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i 2383660 

La prdsente Invention est relative k de nouvelles compositions a base de 
polymeres, destindes a etre utilisdes dans le traitement dea matierea kdratini- 
ques et, en particuUer, dans le ttaitement des cheveux ainsi que dans le traite- 
ment de la peau et des onglea. 
5 On souhaite gdhdralement obtenlx, par'exemple lots d'uu traitement des 

fibres kdratiniques tel. qu'en particuUer, les cheveux.un ddaelage facile, un 
toucher agrdable, une souplesse des cheveux mouillde, ceux-ci devant, par ailleura, 
etre faciles k mettre en plis et etre non poisseux. 

En ce qui concern* les cheveux sees, les traitements visent a obtenir des 
10 cheveux brillanta, faciles k coiffer, non diectriques, nerveux, doux au toucher, 
non poisseux, qui aient une bonne tenue, qui ne regraisaent pas vita et qui donnent 
du volume k la ehevelure. 

On connalt de nombreuses compositions contenant, aoit des polymeres anioni- 
ques, soit des polymeres cationiques. Ces compositions, si elles prdeentent un 
15 intdret pour l'utilisateur dans la mesure oil elles apportent certalnes propridtda, 
notamment cosmdtiques, ne permettent toutefois pas d'obtenir, simultandment, 
toutes les qualitds recher.chdes. 

■ II en est de meme pour le traitement de la peau par lea compositions de 
polymeres ou on cherche k dviter que le revetement soit glissant ou poisseux ou 
20 dans le traitement des ongles ou le film doit etre brillaht et dur tout en 
gardant une bonne souplesse dvitant la rupture sous les contraintes mdcaniques 
auxquelleo ils sont soumis. 

Parmi ces diffdrents polym&res, les polymeres anioniques a out connus pour 
apporter certaines propridtds tellea que le durcissement de la fibre kdratinique 
25 et la tenue de la ehevelure. Ces polym&res prdsentent, par ailleurs, des caractd- 
ristiques de brillance intdressantes, que l'on souhaite pouvoir utiliser dans le 
traitement des mati&res kdratiniques. 

Les polym&res anioniques prdsentent, cependant, 1' inconvdnient de mal se 
fixer sur les matitees kdratiniques. C'est ainsi que lorsqu'on les applique sur 
30 les cheveux dans des compositions qui ne.aont pas destindes k etre rincdea telles 
que des lotions de mise en plis, des laques, des lotions restructurantes. on cons- 

rate souvent un poudrage rdsuitant d'une trop grande fidabilitd et a une mauvalse 
substantivitd • 

Ces polymferes anioniques, bien que prdconisds, ne peuvent, par ailleurs, 
35 dtre utilisds efficacement dans des compositions destindes k etre rincdes telles 
que des shampooing*, ni dans des lotions dites rincdes, utilisdee pour obtenir un 
effet de conditionnement des cheveux ou dans des crimes de traitement appliqudes 
event ou apr&s coloration, ddcoloration, shampooing ou permanente. Ces polymeres, 
comme cela est bien connu, s'dliminent, en grande partie, en effet, au lavage. 
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L'un des butB recherchds par la prgsente invention est de fixer del 
polymeres anioniques a la matiere keratinique qui peut etre constitute, notaament, 
par les cheveux, la peau ou lea ongles. 

La demanderesse a decouvert qu'il dtait possible, et contrairement a' 
.5 I'enseignement de I'dtat antdrieur de la technique, de fixer les polymeres 

anioniquea aur les matieres keratiniques, en quantites pouvant fitre importantes, 
mflrae au moyen de compositions destinies a etre r incdes. 

Les polymeres cationiques sont bien connus dans l"e*tat de la technique 
et se caractdrisent, en particulier, par leur substautivitd qui est d f autant 
10 plus inportante que le caractere cationique est plus marque, et leur permet de 
se fixer et de se maintenir en particulier sur les cheveux. Ces polymeres, 
lorsqu' ils sont utilises aur les cheveux en facilitent le ddmfilage et leur 
communiquent douceur et souplesse. 

Cependant, leur utilisation Isolde ne permet pas de confdrer aux matieres 
15 keratiniques et, en particulier, aux. cheveux, aux ongles et a la peau, toutes 
les propridtds cosmdtiques recherchdes. 

C'est ainsi que lorsqu 1 ils sont utilises dans des compositions de traite- 
ment de la peau, ils prdsentent 1' inconvenient de rendre la peau g lis sante et 
poisseuse ; lorsqu' ils sont utilises dans le traitement des cheveux, ceux-ci 
20 manquent souvent de tenue; lorsqu' ils sont utilises dans le traitement des 
ongles, le revStement est trop souple. 

La demanderesse a ddcouve.rt, de maniere surprenante, que l'accrochage 
de polymeres anioniques a la matiere kdratinique dtait possible par leur utiliaa- 
sation en combine is on avec des polymeres cationiques, 
25 Cet accrochage de polymeres anioniques a la matiere kdratinique, par 

l'intermddiaire de palymere cationique, est da, essentiellement, a une infcaradcton 
entre ces deux types de polymeres. Bien que la nature exacte de cette interaction 
ne soit pas parfaitement connue, on suppose que, dans certains cas, il a'agit 
d'uu complexe pouvant etre resolubilisd ultdrieurement en cas de precipitation. 

30 Cette interaction permet, par ailleurs, d'obtenlr des rdsultats propres 

. au produit rdsultant de celle-ci. 

L' invention a done pour objet principal, une composition des ti nee a 6tre 
utilisde dans le traitement des matieres keratiniques contenant au moins un poly- 
mere anionique et au moins un polymere cationique. 

35 Un autre objet de 1" invention est constitue* par-un proeddd de fixation de 

polymeres anioniques sur une matiere keratinique. 

D'autree objets rdsulteront de la description et des exemples qui sulvent. 
Les compositions., selon 1* invention, sont, en gdndral, destindes a fitre 
ufcilisees en cosmdtique. Elles peuvent etre employees, notamment, dans le traite- 
40 ment des cheveux, des ongles et de la peau. 
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C'est ainsi que 1" utilisation de l'association d'un polymere cationlque 
avec un polymere anionique dans des lotions de mise en plis, des lotions restru- 
cturantes pour les cheveux, a permis de constater une diminution sensible du poudra- 

5 L 1 association conduit, de fagon surprenaate,' lorsqu'elle est appliquSe 

8ur les ongles a un durcissement de ceux-ci. 

La peau traitSe avec des lotions du type "apt fee rasage", n eau de toilette 1 * 
reste lisse et souple. 

Le r^sultat le plus surprenant est obtenu, toutefois, avec des composi- 
10 tions destinies a fitre rincges. 

11 est possible, grace a l f utilisation, sur les cheveux, de 
l'association selon rinvention,dtef£ectuer directement a pre 8 un shampooing nontenant 
l'association, selon l 1 invention, des mises en plis ayant une bonne tenue dans le 
temps. Les cheveux traitls avec ces shampooings de mfime qu'avec les lotions 
15 d£nomm£es "rinse", les cr ernes de traitement ainsi que toute composition dont 

1' application est habituellement suivie d'un rinjage, ont une bonne tenue dans le 
temps, du volume, du brillant et ont une glectricite* statique r£duite. 

On constate, par ailleurs, que la peau trait£e avec une composition 
destined a etre rince*e, telle qu'une mousse a raser, reste soup le et lisse. 
20 Certaines associations prevues dans le cadre de la prgsente invention 

peuvent 6tre pr£f£r£es suivant le results t souhaite 1 . 

C'est ainsi que lorsqu'on souhaite obtenir, lors d'un traitement des 
cheveux, une bonne tenue, des r€sultat8 particulierement interessants a ont cons- 
tates en utilisant en combine is on avec les polymeres anioniques, des polymeres catio- 
25 naques fbrtement ou mcyemement substantifs tela que ceiac comports nt un grand nombre de 
motifs a amine tertiaire ou quaternaire ; lorsqu'on souhaite obtenir une chevelure 
douce, souple ayant du volume et d'glectricite* statique rgduite, on constate des 
rSsultats interessants en associant avec les polymeres cationiques des polymeres 
anioniques drive's d'acide carboxylique et, en particulier, ceux derivant d'acide 
30 acrylique ou mgthacrylique, d'acide crotonique comportant au moins un motif 
different de l'acState de vinyle, ou d 1 anhydride maleique. 

L'association donne des rSsultats avantageux lorsqu'elle est utilises en 
combinaison avec un agent tensio-actif . Cet agent tensio actif peut jouer un r6le 
d' agent de transfer t de l'association sur la matiere k€ratinique et, dans cer- 
35 tains cas, d 1 agent de solubilisation du prgcipltg qui peut se former pour cer- 
taines sssocia tions de polymeres cationiques et anioniques. 

Des r€sultats interessants sont obtenus, notamment, en associant le 
polymere cationique le plus substantif avec un agent tensio-actif faiblement anioni- 
que mais auffiaant par solubiliser, en cas de pr£cipit£, ^association pour entralner 
40 le maximum de polymeres anioniques sur les cheveux et pour obtenir une bonne tenue. 
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On utilisera de preference, des agents tensio-actifa non ioniques & 

fa ib lament anioniques, en combinaison avec des polymeres cationiques moyennement 

substantifs, du type des polyamino* amides ou des polyalkylene amines et des 

polymeres anioniques ; des agents tensio-actifa fortement anioniques avec des 

5 polymeres cationlques tres substantifs du type cyclopolymeres ou a ammonium 

quaternalre et des polymeres anioniques* 

En cas de formation de preclpite' lore du melange du polymere anionique et 

du polymere cationique, 11 est possible d'utiliser en plus ou a la place de regent 
tensio-actif des solvents coametiquement acceptablea ou de redissoudre ie complew 
10 par addition d'un exces soit du polymere anionique eoit du polymere cationique. 

11 est enfin possible d'agir sur le pH de la composition en vue de se 
trouver en solution. II est ainsi possible de preparer et d'appliquer la com- 
position selon l'invention sur la matiere keratinique a un pH auquel l'assoeia- 
tion est soluble en milieu aqueux et d'appliquer ensuite une seconde composition 

15 pour se trouver a un pH au niveau de la matiere keratinique donnant lieu a un 
depot maximum et, en particulier, a une precipitation de 1* association sur la- 
matiere keratinique. 

Une autre possibility peut consister a preparer la composition dans des 
conditions de pH auxquelles I'assoclation est soluble, de lyophiliser celle-ci 

20 et de preparer la composition juste avant i'application sur la matiere keratini- 
que par dissolution dans le milieu approprie. 

L'association selon 1* invention peut enfin se former au niveau de la 
matiere keratinique, tels que les cheveux, ce qui peut presenter un interdt 
lorsque les polymeres ont tendance a precipiter dans les conditions duplication 

25 normales de la composition. II est ainsi possible d'appliquer success ivement une 
lotion ou un shampooing contenant le polymere cationique puis un shampooing con- 
tenant un polymere anionique, ce traitement pouvant comporter, eventuellement, une 
€tape de rincage intermedia ire \ de proceder a une permanente en utilisant dans 
la premiere composition rlductrice, un polymere cationique et dans la seconde 

30 composition le polymere anionique avec l'agent fixateur de permanente. Ce procdd£ 
en deux temps permet, egalement, d'operer dans des conditions de pH. different, 
a jus tees de facon a se trouver dans les conditions de solubilite de cheque poly* 
mere et pour obtenlr lors du melange un. pH donnant lieu a un bon depdt sur la 
. matiere keratinique de l'association selon l 1 invention. 

35 tia composition a base de polymeres destinee au traitement. des matieres 

keratiniques et, de preference, au traitement des cheveux, de la peau ou des 
ongles, selon l 1 invention, est essentiellement caracterisee par le fait qu'elle 
contient au moins un polymere anionique et au moins un polymere cationique en 
milieu solvent. 
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Lea polymerea anionlquea utiliada dana Vasaociation aelon 1' invention 
prfiaentent on poida .oldcuialre d'environ 500 a aavlron 5 million, et avanta- 
gausement d" environ 10 000 a environ 3 mliliona. 

Lea polymeree cationlquea utiliada dana l'aaaociation aelon V invention 
preaentent on poida moldculaire d'environ 500 a environ 2 millione 

La. polymerea cationlquea utilise, dan. la.prf.ente invention coapor- 
tent un nombre important d'amine. primaire, aecondaire, tertlaire ou quaternaire 

Lea polymerea anloniqaea utiliaablea dana 1' invention poeaedent an nombr. 
important de groupementa aulfonifluee, carbo*yliquea ou phoephoriquea. 

Lea compo.ition. ont un P H variant de 2 Ml et. de preference, de 4 a 10 
et peuvent ae prdeenter aoua forme de aolutiona aqueueea, hydroalcoollouea, de 
gela, d'dauleiona, de cremea, de lait, de diaperaiona. 

Le ailieu aolvant peut etre conatitud par de 1'eau ou tout autre aolvant 
organique ou'inorganique coamStiquement acceptable ou un melange de ceux-ci. 
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Les polymeres cationiques utilisables dans la presence invention 
comportent un nombre important d 1 amines primaires, secondaires, tertiairee et/du 
qua terna ires. lis ont un poids molSculaire d' environ 500 a environ 5 millions. 

parmi les polymeres cationiques qui peuvent etre utilises selon 
1' invention, on peut citer : 

(1) - les derives quaternaires dithers de cellulose de*crits dans le brevet 
francais n° 1 492 597 incorpore* par reference rfipondant a la fortnule developpe\e : 
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R R R 
I I I 

R Cell 



(1). 



y 

ou *Q e n eat le reste d*un motif anhydroglucoee, 

y eat un nombre valant environ 50 a environ 20 000 et cheque R reprlaente 
indivlduellement un aubstituant qui est un group* de formule g£n£rale : 
15 -(C a H 2a -0-) B -<CH 2 .CH-0-) n -(C b H 2b -0-) p -(C c H 2c ) q -R« 

V»- R i v 

R 2 m . ■ 

ou 

20 a est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

b eat un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

c eat un nombre entier valant 113; 

a est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

n est un nombre entier valant 0 a 3 ; 
25 p est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

q .est un nombre entier valant 0 ou 1 ; 

R' est un radical de formule : 



-H, -l-OH, -C-0-N a -Lo-K, ou -!-0-NH 4 



30 Scant bien entendu que lorsque q est egal a z6ro R 1 repre*sente -H ; 

a et R 3> pris indivlduellement, represented chacun un radical alkyle, aryle, 

aralkyle, alkaryle, cycioalkyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, chacun des radicaux 
K l$ R 2 et R 3 pouvant contenir jusqu'a 10 atomes de carbone, £tant bien entendu que 

lorsqu'il s'agit d'un radical alcoxyalkyle il y a au moins 2 atomes de carbone 
35 qui apparent l'atoae d»oxygene de raceme d'asote, et e*tant encore bien entendu 

que le nombre total des atomes de carbone presents dans les radicaux representees 

par R^, R 2 et R^ est compris entre 3 et 12 ; 



R !> *2 et R 3» pris ensemt le, peuvent reprSsenter avec 1'atome d'azote 
auquel ils sont rattachSa l ! un des radicaux suivants : pyridine, oc - methyl - 
pyridine, 3,5 - dime* thy lpyridine, 2,4,6 - trim^thylpyrfdte, N - mSthylpipSridine, 
N - 6thyl - pipSridine, N - mSthyl - mxpholine ou N - fitnyl - morpholine; 
X eat un anion ; 

V est un nombre entier egal a la Valence de X ; 

la valeur moyenne de n par motif anhydroglucoae de cet Sther de cellulose est 
comprise entre 0,01 et environ 1, et la valeur moyenne de (m + n + p + q) 
par motif anhydroglucose de cet e*ther de cellulose est compriae entre environ 
0,01 et environ 4, 

lespolymeres plus particulieremeiit pr4fer£s sont ceux rcpondant 3k 
la fornule (1) ci-dessus dans laquelle a et b sont egaux sJt 2, jj est e*gal a 
0, m, n et £ ayant .les valeura ausnentionnees K f dCaigne hydrogene, 1^, 

R 3 deaignent mSthyle. Les valeurs moyennea par motif anhydroglucoaique sent 
de 0,35 a 0,.45 pour n et 1 a 2 pour la aomme a + P/X de*signe chlorure. 

Les Others pr6f6r€s selon 1' invention ont des viscositfis a 25°C de 
50 a 35 000 centipoises, en solutions aqueuses a 2 % en poids, mesurtes par 
la mfithode ASTM D-2364-65 (viscositnetre Brookf ield,. noddle LVP, 30 tr/mn, 
broche n° 2), et ceux particulierement pr£fSre*s sont ceux produits par la 
f irme Union Carbide Corporation, sous les marques "JR-125", "JR-400" et 
"JR-30M", qui deaignent respectivement un polym&re du type dgcrit ci-dessus, 
de viscosity €gale a 125 centipoises, 400 centipoises et 30 000 centipoiaea. 
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(2) - Les cyclopolymeres solubles dans l'eau ayant un poids nollculaire 
de 20.000 a 3.000.000 choisis parmi les homopolymeres et copolymerea ci-apres, 
les homopolymeres comportant comae constituant principal de la chaine, des 
unites repondant a la formula (2)ou (2') : 



(2) 



— ch. - R f, (T ^cr" : , 



i 



H 2 C \H > 2 
R R' 



CB 2 



I 

CH 2 



H 2 ' 



T 



I 



dans laquelle R" de*signe hydrogene ou mfithyle, R et R' designent independamment 
l'une de I'autre, un groupement alcoyle ayant de 1 a 22 atomes de carbone, un 
groupement hydroxys lcoyle dans lequel le groupement alcoyle a de preference 1 a 
5 atomes de carbone, un groupement amidoalcoyle inferieur et ou R et R* pewent 
designer conjointement avec l'atome d'azote auquel ils sont rattaches des groupe- 
ments heater ocycliquee tela que pipSridinyle ou morpholinyie, associS a un anion 
cosmgtique acceptable. 

Lea copolymeres peuvent etre des copolyrferes d'acrylamide ou de diace>-oue 
acrylamide et de monomeres fournissant dans le' copolymer e obtenu les motifs repon- 
dant a la formule (2). Ces polymeres se presentent sous forme d'ace*tate, de bora- 
te, bromure, chlorure, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate, 
succinate. 

Parmi les polymeres d'ammonium quaternaire du type ci-dessus dgfinis, ceux 
qui sont plus particulierement preferes, sont I'homopolymere de chlorure de ' 
dimethyl diallyl ammonium vendu sous la denomination MZRQUAT 100 ayant un poids 
moleculaire inferieur a 100 000 et le copolymere de chlorure de dimethyl diallyl 
ammonium et d'acrylamide a 7 ant un poids mol€culaire superieur a 500 000 et vendu 
sous la denomination de MERQUAT 550 par la eocifite JffiRCK. 

Ces cyclopolymeres sont decrits dans le brevet francais 2 080 759 et son 
certif icat d'addition n° 2 190 406. Les homopolymeres et copolymeres de formulea 
(2) et (2') peuvent fitre prepares comme deer it dans les brevets * EBA 
n° 2 926 161 . 3 288 770 cu3 412 013, ces dif regents brevets Stant incorpores 
par reference dans la prfisente description. 
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(3) - Homopolymeres ou copolymeres derives d'acide acrylique ou metha- 
crylique et comporant comme motif : 



5 




dans lequel R^ est H pu CH^ 

10 A est un groupe alcoyl lineaire ou ramif ie* de 1 a 6 atones de carbone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de U4 atomea de carbone. 

R 2* R 3* \ identi <l ue ou different est un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atomes de car- 
bone, benzyl. 

R 5» R 6 : * ou alcovl fiyant 1 a 6 atones de carbone. 
15 X de eigne halogene tel que chlore, brome, mfithosulfate. 

Le ou les comomeres utilisables appartiennent a la famllle de : 

- l'acrylaraide, 

- methylacrylamide, 

- diac€tone aery la aide, ' 

20 - acrylamide et methacrylamide substitug a l'azote par des alcoyls inferieurs, 

- eaters d 'alcoyls des acides acryliques et vrfthacryliques, 

- la vinylpyrrolldone. 

- esters vinyliques 

A titre d'exemple, on peut citer : 

- • le copolymere d ' acrylamide et de p methacryloyloxyethyl trimethylammonium 
25 methosulfate vendu sous les denominations Reten 205, 210, 220 et 240 par la 

Societe* Hercules* 

- les copolymeres de methacrylate d'ethyle, methacrylate d'oleyl, p methacryloyl- 
oxydiethyl methylammonium methosulfate references sous le nom de Quaternium 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
30 - le copolymere de methacrylate d'ethyle, methacrylate d^biethyl et p methacrylo/l- 
oxydiethyl methylammonium methosulfate reference sous le nom de Quaternium 37 dans 
le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

- le polymere de p mgthacryloyloxyethyltrimethylaminonium bromure reference sous 
le nom de Quaternium 49 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

35 -le copolymere de p methaxyioyloxyethyltrimethylammonium methosulfate et p metha- 
crylojbxystearyldimethylamtaonium methosulfate reference sous le nom de Quaternium 
42 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
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le copolymere d* aminos thy 1 aery late phosphate/ acrylate vendu sous la 
denomination C atrex par la SQciStd National Starch, .qui a una viscosite de 
700 cpa a 25°C dans, une solution aqueuse a 18 % 9 

ainsi que las composes ddcrits dans le brevet DSP 3.372.149 incorpore par r^fiSrence, 
5 - les copolymeres cationiques greffes et r£ticul6s ayant un poids molecule ire de 
10.000 a 1.000.000 et de preference de 15.000 a 500.000 resultant de la copoly- 
mer isat ion : 

a) d'au mo ins un monomere cosmdtique, 

b) de thacry late de dim£thylaminoethyle, 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d'un reticulant poly insature*, 
deer its dans le brevet francais 2 189 434 incorpore par reference, 

Le reticulant est pris dans le groupe cons titue par : le dimfithacrylate 
d'ethylene glycol, les phtalates de diallyle, les diviuylbenzenes , le tetraally- 
15 loxye* thane et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 groupes allyle par mole de 
sucrose. 

Le monomere cosm&tlque peut fitre d'un type tres varieV par exemple, un 

ester vinylique d'un acide ayant de 2 a 18 atones de carbone, un ester allyllque 

ou methallylique d'un acide ayant de 2 a 18 atomes de carbone, un acrylate ou 

20 methacrylate d'un alcool sature" ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un alkyl 

vinyiether dans le radical alkyle a de 2 a 18 atomes de carbone, une oiefine 

derive . 
ayant de 4 a 18 atomes de carbone, un/heterocyclique vinylique, un maieate de 

dialkyle ou de N,H-dialkylaminoalkyle dont les radicaux alkyle ont de 1 a 3 atomes 

de carbone ou un anhydride d 'acide insature. 

25 Le polyethylene glycol a un poids moleculaire compris entre 200 et plusieurs 

millions et de preference entre 300 et 30.000. 

Cea copolymeres greffes et reticules sont de preference constitues ; 

a) de 3 a 95 % en poids d'au moins un monomere cosmetique^ians le groupe 
constitue par : I'acState de vinyle, le propianate de vinyle, le methacrylate de 

30 methyle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de lauryle, l'ethylvinyiether, 
le cetylvinyiether, le stearylvinyiether, l f hexene-l, 1' octadecene, la N-vinyl- 
pyrrolidone et le mono maieate de N,N-diethylamino4thyle, l'anhydre maieique et le 
maieate de diethyle, 

b) de 3 a 95 X en poids de methacrylate de dime thy laminoe thy le, 

35 c) de 2 & 50 X en poids et de preference de 5 a 30 % de polyethylene 

glycol, 

d) de 0,01 a 8 % en poids d'un reticulant tel que defini ci-dessus, le 
pourcentage du reticulant etant exprimS par rapport au poids total de a) + b) + c). 
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(4) * .Les polymeres cationiques choisis dans le groupe foural par : 
a) les polymeres de formula -A-Z-A-Z- (3) dans laquelle A de- 
signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference -H ^ ^ E"- 
et Z designe le symbole B ou B 1 ; B et B 1 Identlques ou differents designent 

5 un radical bivalent qui est un radical alkylene a chalne droite ou ramif lee* 

comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chalne principals, non substitue 
ou substitue par des groupements hydroxy le et pouvant comporter en outre des 
atomes d'oxygene, d f azote, de soufre, 1 a 3 cycles aroma tiques et/ou h£t£rc~ 
cycliques ; les atomes d'oxygene, d'azote et de soufre Scant presents sous 

10 forme de groupement .ether ou thioether, sulf oxyde, sulfone, sulfonium, amine, 

a Iky la mine, alkfinylamine, b'enzy la mine , oxyde d r amine , ammonium quaternaire, amide, 
imide, alcool ester et/ou urethane, ce polymere et son proc£d£ de preparation 
sont deer its dans le brevet franca is 2 162 025. 

b) Le polymere de formule -A - Z^ - A - - (4) dana laquelle A 

15 designe un radical comportant deux fonctions amine et de preference - 

etZ^designe le symbols ou B 1 ^ et il aignifie au moins une fois le symbole 

B, l> 

B x designs un radical bivalent qui est un radical alkylene ou hydroxy alkylene 
a chalne droite ou ramified ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chalne 

2a principaie, B' x est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chalne 
droite ou ramifiee ayant Jusqu'a 7 atomes da carbone dans la chalne principaie, 
non substitue ou substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d'azote, l'atome d'azote etant substitue par une . 
chalne alkyle ayant eventuellement de 1 a 4 et de preference 4 atomes de 

25 carbone, interrompue eventuellement par un atome d'oxygene et comportant ' 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle. 1 

c) Le polymere de formule - A' -z' - A'-z f - (5) dans la- ' 
quelle A 1 d6signe un melange de radicaux -N ^ ^fl- et + ^ \ ^ 

ft 

30 COO " 

Z' designe B^ B, B 1 ou B 1 ^ ayant la signification ci-dessus indiquee. 

d) Les sels d'ammonium quaternaire et les produits d'oxydation 
des polymeres de formule (3) et (4) ci-dessus indiquds sous a) et b). 

Les polymeres de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
35 cede de preparation sont decrits dans la demande frangaise 2 280 361. 

Les polymeres de formule A-Z-A-Z- (3)et A-Zj-A-Z^ (4) 

peuvent eU:e prepares comme indiquc dans le brevet f range is 2 1S2 025. 

Les polymeres plus pert iculior erne nt prCterCs sont le produit 
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de polycondensation de la N, N'bia-(epoxy-2,3 propyl) piperazine oude piperazine 
bis acrylamide et de la piperazine comme dexrit dans lea exemplea 1,2 et 14 du . 
brevet francaia 2 162 025, et lea produita de polycondensation de piperazine, de 
diglycolanine et d'e'pichlorhydrine ou de piperazine, d'aialno-2 wStbyl- 

5 2 propanediol 1,3 et d^pichlorhydrine cone decrit dana leg exemples 2, 3,4,5et 
6 de la deoende de brevet francaia n° 2 280 361, incorpor«a par reference. 
(5) - Les polymeres quatemis6a de formule : 



10 



15 



20 



I 1 

t 



r 



R 



2nX 



- avec K v R 2 , R 3 et R 4 , egaux ou diffSrents reprSsentent dea radicaux aliphatiques, 

alicycliquea ou arylaliphatiquee contenant au maximum 20 atomea de carbones ou 
dea radicaux hydroxyaliphatiques infSrieura, 

ou bien R- et R, et R« et R, , ensemble ou aepare*ment constituent avec les atones 

d'azote auxquels ila aont attached, dea hfit€rocycles contenant eventuellement un 
second h£teroatome autre que l'aaote, 

ou bien R^, \> R3 et R 4 represented un groupement 

R, 3 



- CH 2 - Cl/ 

k 1 



4 



R f 3 dfiaignant hydrogene ou alcoyle inferieur 





i? 




et R f 4 dSaignant - CN 


- c - 


OR f 5 


25 <? 


0 
it 


A 


' - C - R' 5 , 


- c - 


V 



30 



35 



cu bien 



0 

C - 0 



R f 7 - D 
0 
II 

- C 



NH - R 1 7 



R' 5 d^aignant alcoyle inferieur 

R' ddaignant hydrogene ou alcoyle inferieur 
6 



R' 7 dfisignant alcoylene 



D de*aignant un group eoent ammonium quaternaire. 



20 
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- A et B peuvent represeuter des groupeaents polyaSthyieniquea contenant de 2 
4 20 atoms de carbone pouvaat etre lineairee ou ra»ififi 8 , aaturea ou ineature, 
et pouvant contenir, intercaiea dana la chatne prlncipa 1 e an 0 u p lu .ieura cycle, 
aronatiquea 

ou un un plusieurs groupenents 
- CH 2 « Y ^ CH 2 - 

ayec Y dfisignant 0, S, SO, S<> 2 



10 it « . ii X 

9 

C - NH , 



OH 



15 



0 : o 

u 

oa - C - 0 - 



i. 

R 8 . . 

avec R' 8 designant hydrog&ne oa alcoyle inf£rieur 

R' 9 dgsignant alcoyle inferleor 
ou blen A et ^ et R 3 foment avec lea deux atomea d'azote auxquele lis aont 
attaches, un cycle pipers* ine. 

- X®est an anion deriv« d'un acide. mineral ou organique. 

- n eat tel qae la masse moMcutaire soit comprise entre 1.000 et 100.000 

Dea polymeres de ce type sent decrits, en particulier, dans le brevet 
25 francaia 2 320 330 et les breveta des EUA 2 273 780, 2 375 853 , 2 388 614 

2 454 547, 3 206 462 , 2 2 61 002 , 2 271 378, incorpores par reference. 

D'autrea polymeres de ce type sont decrits dans les brevets des EDA 

3 874 870, 4 001 432, 3 929 990, 3 966 904, 4 005 193, . incorpores dans la pres.ng. 
description par reference. 
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Parol ces polymeres on peut aentionner les polymeres quaternises 
. a base de motifs recurents de formulas generates : 



r a 



*- B (6) 




f3 

.Aj — ( 7 ) 



dans lesquelles : 
0 

X represent e an anion derive* d*un aclne mineral ou organique : R est un 
groupement alkyle infer ieur ou un groupement -CH^-CH^OH ; R 1 est un radical 
aliphatique, un radical alicyclique ou un radical arylaliphatique, R 1 contlent 
au maximum 20 atomes de carbone ; R'^ est un radical aliphatique ayant au 
maximum 20 atomes de carbone ; R 1 ^ est un radical aliphatique, un radical alicy- 
clique ou un radical arylaliphatique contenant au maximum 20 et au minimum 
2 atomes de carbone ou bien les restes R et RJ respectivement R 1 ^ et R f 2 
ratt aches a un meme atome d 1 azote constituent avec celui-ci un cycle pouvant 
contenir un second heteroatome autre que 1 'azote ; 

A represent e un groupement divalent ayant l'une dea formules ci-apres : 




(o, m ou p) 



- (CH 2 ) n - S - (CH 2 ) a - 

- (CH 2 ) n - 0 - (CH 2 ) a - 

- (ca 2 ) B - s - s - (cH 2 ) a 

- <CH 2 ) b - SO - (CH 2 ) n - . 
" «Va " *>2 " (CH 2 ) n ' 

ou ^\_CH 2 ^A 



n etant un nombre entier egal a 2 ou 3 ; 

Al et egalement K representent un groupement divalent de formule : 
- (GH 2 ) y " CH - (CH 2 ) x - CH - (CR 2 ) t - 





dans laquelle x, y et t sont des nombres entiers pouvant varier de 0 a 11 
et tels que la somme (x + y + t) est super ieure ou egale a 0 et infer ieure 
a 18 et S at K representent un stoma d'hydrogene ou un radical aliphatique 



15 



2383660 



ayant moins de 18 atonies de carbone, 
B et Bj^ reprfisentent 



. - un groupement divalent de formule : 



-CH 2 



ou ' ^(CH 2 )_^(CH 2 )_p_(CH 2 ) r 



dans laquelle D et G reprSsentent un atome d'hydrogene ou un radical 
aliphatlque ayant moins de 18 atomes de carbone, et v, as et u sont des nombres 
entiers pouvant varier de 0 a 11, deux d'entre eux pouvant simul tenement fitre 
egaux a 0, tels que la somme (v + z + u) soit superieure ou egale k 1 et 
inferieure a 18, et tels que la somme (v + z + u) eoit superieure a 1 quand 
la somme (x + y + t) est ggale a 0, 

- un groupement divalent de formule : 

OH 

- GL, - CH - CH 2 - 

ou . * CH 2* n " 0 • (CH 2 } n 
n Stent d6f ini comme ci-dessus# 

Les groupes terminaux des polymer es de formule 7 peuvent St re 



du type 




ch 3 

?N A J^>K— A- 



ou 



9 

Dans les formules generales 6 et 7 , X reprfisente notamment un 



anion halogenure (bromure, iodure ou chlorure), ou un anion derive* d'autres 
acides miheraux tels que 1' acide phosphorique ou I'acide sulfurique, etc..,, 
ou encore un anion derive* d'un acide organique sulfonique ou carboxyllque, 
notamment un acide alcano'ique ayant de 2 a 12 atomes de carbone (par exemple 
I 1 acide ph6nylac6tique), l 1 acide benzoXque, 1 1 acide lactique, 1' acide citrique, 
ou 1' acide par atoluene- sulfonique. 

Le substituant R represente de preference un groupement alkyle 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone, lorsque R' respectivement R 1 ^ et R f 2 
repr£sentent un radical aliphatique, il s'agit notamment d'un radical 
alkyle ou cycloalkyle- alkyle ayant moins de 20 atomes de carbone et n' ayant 
de preference pas plus de 16 atomes de carbone et en particulier de 1 a 
8 atomes de carbone. 



16 



2383640 



10 



Lorsque R' respectivenent R' L reprdsentent un radical alicyclique, il 
s'agit notamnent d'un radical cycloalkyle a 5 ou 6 chainona. 

Lorsque R' respect ivement R' t reprdsentent un radical arylaliphatique, 
il s'agit notsmaent d'un radical aralkyle tel qu'un radical pndnylalkyle dont 
le groupement alkyle comporte da prdfdrence de 1 a 3 .atones de carbone; lorsque 
deux restes R et R' ou R« x et R« 2 attachda a un meme atome d'azote constituent 
ovec celui-ci un cycle, R et R* on *\ at R' 2 peuvent reprdsenter easemble 
notamnent un radical polymdthylene ayant de 2 a 6 atomea de carbone, et le 
cycle peut comporter un second bdtdroatone, par exemple d'oxygene ou de aoufre 
et en particuiier peut reprdsenter le radical-(CH 2 > 2 - 0 - <CH 2 ) 2 - ; 

g' est de prdfdrence un radical alkyle ayant 2 a 18 
atomes de carbone et notanment 2 & 16 atomes de carbone, un radical ben- 
syle ou un radical cyclohexyle. 

Parmi les polymferes de formule (7)on citera plus particuliferement ceux 
I, pour lesquels R' est un radical dthyle, propyle, butyle, hexyla, octyle, decyle, 
" doddcyle, bexaddcyle, cyclondxyle, ou benzyle; A, est un radical polymdthylene 
ayant 3, 5, 6, 8, 9 ou 10 atomes de carbone dventueilement ramifid par un ou 
deux substituants alkyle ayarit de 1 a 12 atomes de carbone ; et ^ est un 
. radical o- ou p-xylylidene, ou ^ eat un radical polymdthylene ayant 3, 4, 5 
20 ou 6 atomes de csrbone dventueilement ramifid par un ou deux substituants alkyle 
syant de 1 a 12 atomes de carbone, et de prdfdrence -CHjCHOH-CHj,- 

^'iuvention s'dteud a l'utilisation coamdtique dea polyaferes de 
formule 6 ou 7 dans lesquels les groupements A, B, R ou R* , Aj, Bj^, R 1 ^ R' 2 
out plusieurs valeurs diffdrenteB dans un m6me polymfere 6 ou 7. 
25 . De tels polymfcres sont ddcrits en particuiier dana les demandes 

de brevet franca is de la deoanderesse N°2 270 846, 76 20261, incorpor«a dana 
la prdsente description par reference. 
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lea pol7mferos preffirea goat ceux comportant les notifa auivanta 



ItL- 




P 3 


i 

Br* 


-«* 2 > 6 — 


P- 

Br© 


u 3 

N 






1 

Br* 


-(CH 2 ) 6 


Br 9 



(61) 



CHj-CHOH-CH^ 



<G2) 



CT^-CHOH-CH^Ny (CHj.) 



(G3) 



Br 



0 



Br 



CH, 



CI 



CH 3 
CI 9 



(CH 2 ) r 



(G4) 




3 f 3 
-RHrC—UH— (0^)3- N -(CH 2 ) 2 - 0 - (CH^ 



2 n + 



2nCl 



- (G5) 



n Stant figal a environ 6. 
Le poly (chlorure de dimethyl butenylammonium) - a v-b is (chlorure de 
triethanolammonium) vendu sous la denomination ONAMER M par la socle* t6 
ONYX Chemical Co. 

D'autres polyoeres de ce type et pouvant fitre utilises dans la raise en 
oeuvre de 1" invention sont ceux dScrits dans la demande de brevet franca is 
2 336 434 et, en particutier, ceux r£pondant a la formule susmentionn£e 
dans laquelle B d€signe un groupement : 
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Des polymeres de ce type sont egalement dgcrita dans lea brevets des E.U.A. 
4 025 617, 4 025 627 , 4 025 653 , 4 02 6 945 , 4 02 7 020, incorpores par reference. 

On peut e*galement utiliser selon l f invention des polymeres de type ionene 
susnomae* et repondant a la formule : 



A — JSU (C^^ CO - B - OC (CH 2 ) n - 



L *2 



10 



15 



dans laquelle : 

A d€signe on radical alcoyleue ou hydroxyalcoylene linSaire ou ramified secure* 

ou insature ; 
B designe : 

(a) un reste de glycol de formule - O - Z - O - 

ou Z designe un radical hydrocarbons lineaire ou ramifie 
ou un group ement r£pondant aux formules 

- ^"CH 2 -CH 2 -0^ CH 2 -CH 2 - ou -O^"^-^^ CA^Ol 



20 



ou x et y designent un nombre entier de I H representant un 
degre* de polymerisation defihl et unique ou un nombre queicou- 
que de U4 representant un degre* de polymerisation moyen ; 
(b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de la 
pipgrazine de formule : 



N - 



<c) un reste de diamine bis-primaire de formule 



25 



30 



- NH - Y - m - 
ou Y designe un radical hydrocarbon^ lineaire ou ramifie 
ou le radical bivalent - CH 2" CH 2" S " S " CH 2" CH 2" ; 

(d) un groupement ureylene de formule - NH - CO - NH - 
designe un radical alcoyle ayant de 1 M atomes de carbone ; 
designe un radical hydrocarbons lineaire ou ramifU comportant de 1 a 12 
a tomes de carbone, les radicaux R 2 peuvent egalement designer des groupements 
methylene relies entre eux etfonaant avec A,lorsque A designe un radical ethylfe 
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et les deux atomes d'azote, un radical bivalent derive" de la pipgrazine repon- 
dant a la formule : 

- / \ - 

X* ddsigne un halogenure ' et, en particulier, bromure on chlorure, 
n d£signe le nombre 1 ou un nombre entier de 3 a 10. 

Ces polymeres aont prepares aulvant des procSdga connua en eux-mfimes 
par polycondensation d'une diamine bis tertiaire, de formule * 

/X 

" - A - N 



\ 



avec un compose* bis-halo-aryle* de formule : 

X - (CH 2 ) n - CO - B - 0C - (CH 2 ) n - X 

les differents substituants ayant le8 memes* significations que mentionnees 
ci-dessus. 

Farm! ces polymeres ceux plus particulierement pr€f£res sont ceux comportant 
les motifs suivants qui ont e"te prepares par polycondensation. 



-■^M — ^CH - (CH 2 ) 2 ^ " COOiCR 2 ) 3' 0 C0 CT 2 



CH* 



C6 



de viscosity absolue 0^3$. cps 



-it- 



s' | cP 



CH 3 



m—Cc¥i 2 ) 2 — ch 2 - CO N ^ CO - ch 2 



L. CH 3 



cr- 

CH^ 

de viscosity absolue 1,62 cps 



G7 
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10 



CH 3 



N (CHj 0 — N CH 0 - CONH-(CHj - NHCO - — - G8 

CH« 



de viscosity absolue 1,39 cps 



p. 

N (CH.) 

I® | cP 



S — CK 2 - CONH - (CHj) 2 - NHCO - CH 2 -|— G9 



©| cP 
CH3 



L CT 3 

de viscosity absolue 1,94 cps 



15 



*4 f H 3 



® 



I cP 



CH — <CH 2 > 2 • N - CH 2 - CONH -(CH^ - NHCO - CH 2 



- CH 3 CH 3 
de viscosity absolue 1,73 cps. 



G10 



20 



(6) Les copolymeres de la vinylpyrrolidone de foraule j 




i 

CH 



CHr 



■11 



O-RjMR R, , X 



dans laqueile n est compris entre 20 ec 99 et de preference entre 40 et 90 moles 
% et m est compris entre 1 et 80 fit de preference entre 5 et 40 moles % } p 
represente 0 a 50 moles X, et n + m + p » 100 ; R x represente H ou CH^ ; y designe 
0 ou 1 ; est -CH 2 - CHOH - CH 2 » ou C x H 2x dans lequel x - 2 a 18 ; R 3 
25 represente CI^. , C 2 ^ ^^j ^* '* ^ 4 ° H 3' C 2 H 5* 
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X " eat choisi parmi CI, Br, I, 1/2 S<> 4 , HS0 4> CHjSOj ; 

et M est un motif monbmere rSaultant de I'heteropolymerisation utilisant au ctibix' 

un mononere vinylique copolym&risable. Lea polymere s peuvent fetre prepares 

suivant le proc6d£ deer it dans le brevet francais 2 077 143, incorpore par reference. 

tea copolymer e 8 prgferes out un poida moieculaire corapria entre environ 
100 000 et 1 000 000 tela que les produits commerciaux "Gafquat 
734" et "Gafquat 755" de la "GAP CORPORATION" a New York. 

fa \ Les polyamino-amides (A) comme decrits ci-apres: 
(8 ) Lea polyamino amides reticules a Iky lea ou nonchoisis. dans le groupe 
forme par.au moins un polymere reticule soluble dans l'eau, obtenu par.re- 
ticulation d f un polyamino-polyamide <A) prepare par polycondensation d'un 
compost acide sur une polyamine. Le compost acide eat choisi parmi (i) lea 
organiquea dicarboxyliques, (ii) lea acides aliphatiquea mono et dicarbo- 
xyliques a double liaison ethyienique, (iii) les esters des acides prScitea, 
de preference avec lea alkanols inferieurs ayant de 1 a 6 atomes de carbone; 
(iv) les melanges de ces compose**. La polyamine est choisie parmi lea poly- 
alcoylene-polyamines bis primaires et mono- oaaisecondaires. 0 a 40 moles 7. 
de cette polyamine peuvent etre remplacees par une- amine bia primaire de 
preference l'ethylenediamine ou par une amine bis-secondaire de preferen- 
ce la piperaaine et 0 a 20 molea % peuvent fttre remplacees par I'hexame- 
thylenenediamine. La reticulation est realiaee au moyen d'un agent reti- 
cular (B) choisi parmi lea epihalohydrines, les diepoxydea, les dianhy- 
drides, les anhydrides non satures, lea derives bis insatures ; la reti- 
culation est caracterisee par le fait qu'elle eat realisee au moyen de ' 
0,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino- 
polyamide (A) et generalement de 0,025 a environ 0,2 et en particulier 
de 0,025 a environ 0,1 mole d'agent reticulant par groupement amine du 
polyamino-polyamide (A). 

Ce polymere reticule est parfaitement aoluble dans l'eau a 
10 % aans formation de gel ; la viscosite d*une solution a 10 7. dana l'eau 
a 25°C est superieure a 3 centipoises et habituellement comprise entre 3 
et 200 centipoises. , 

Les acides utilisables pour la preparation des polyamino-po- 
lyamide (A) sont choisis parmi : 

- les acides organiquea dicarboxyliques saturea ayant de 6 a' 10 atomes de 
carbone, par exemple les acides adipiques, trimethyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, terephtaliques, les acides aliphatiques mono- et dicarboxyliquea 
a double liaison ethyienique, par exemple les acides aery liquet., metha- 
crylique: , itaconique . 



On peut egalement utiliser les esters des acides ci-dessus 
cites ou des melanges de deux ou plusieurs acides carboxyliques ou de 
leura esters. 

Lea polyamines uttlisables pour la preparation des polyami- 
no-polyamideB (A) sont choisls parmi les polyalcoylene-polyamines bis- 
primaires mono ou diaecondaires, par example la dtethylene triamine, la 
dlpropylene triamine, la trietbylene tetramine et leurs melanges. 

On utilise de preference une quantity decide dicarboxylique 
et d'amines en proportions equimoieculalres par rapport aux groupements 
amines primalres des poly-alcoylene-polyamines.. 

La constitution des polyamino amides pr££ere*s (A) peut Stre 
representee par la formule genera le (I) 

-£oc - R - CO - zl|_ (I) 

ou R represente un radical bivalent qui derive de I'acide utilise ou du 
produit d' addition de I'acide avec 1 'amine bis-primaire ou bls-secondaire, 
Z repreaente : 

1) dans lea proportions de 60 & 100 moles % t le radical 
- NH - j (CH 2 ) X - NH+« 



oux»2etn»2ou3ou bien 
x - 3 et n « 2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la triethylene tetramine 
ou de la dlpropylene triamine ; 

2) dans les proportions de 0 a 40 moles 7. le radical (IX) ci-dessus, dans 
lequel x ■ 2 et n - 1 et qui derive de 1* ethyl enediamine, ou le radical 



/ \ 

-N N- derivant de la plperazine ; 

\ J 

3) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical 
- m - (CH 2 ) 6 - NH - derivant de ltexamethylenediamine. 

La preparation des polyamino-amides (A) est deer it plus en 
detail dans la demande de brevet franchise n° 2 252 840. 
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Lea polyaraino-polyamides ainsi obtenus sont ensuite reticules 
par addition d*un agent reticulant. On utilise comrae agent reticulant un 
compose" bifonctionnel choisi parmi (a) les epihaiohydrines, par exemple 
I'epichiorhydrine ; (b) les diepoxydes par exemple le diglycidyle'ther, 

5 le N, N' -bis epoxy propyl piperazine ; (c) les di anhydrides , par exem- 

ple le dianhydride de I'acide butane t£ tra car boxy Hque, le dianhydride 
de I'acide pyromellitique ; (d) les derives bis insatures, par exemple 
la divinylsulfone, le methylene bis acrylainide. 

Les reactions de reticulation sont rea Usees entre 20° C, a* 

10 partir de solutions aqueuses de 20 a 30% de polyaraino-polyamide auxquel- 

les on ajoute l f agent reticulant par tres pecites fractions Jusqu'a 
obtenir un accrois semen t important de la viscosite* mais sans toutefois 
atteindre le gel qui ne se solubiliserait plus dans l T eau # La concentra- 
tion est alors rapidement ajustee a 10% par addition d'eau et le milieu 

IS rSactionnel even tuel lenient refroidi, 

Les groupements amines secondaires des polyamino-amides reti- 
cules peuvent etre alcoyles. 

On peut utiliser comme agent alcoylant : 
un epoxyde, par exemple le glycidol, l'oxyde d'ethylene, I'oxyde de pro 

20 pylene ; 

un compost a double liaison gthylenique , par exemple l'acrylamide 



L'alcoylation des polyaraino-araides r€ticul€s est realisee en 
solution aqueuse, a la concentration de 10 a 30%, a une temperature com- 
prise entre 10 et 95°C. Le taux d'alcoylation par rapport a la basicite* 
totals varie de 0 a 80 %. 

Les polyamino-amides reticule's et eventuellement alcoyles ne 
comportent pas de groupement reactif et n'ont pas de propriety's alcoylantes 
et sont chimiqueraent stables. 
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Parmi les polymferes polyamino-amides (A) et les poly- 
meres polyamino-amides (A) reticules et eventuellement alcoytes pr6f4r6s . 
jflgurent lea polymfcres ci-aprfcs : 

Le polymer* denomme K I resultant de la polyconden- 
sation de quantit6s equimolaires d r acide adipique et de diethyl&ne triamine. 

Le polym^re denomme K la resultant de la reticulation 
du polymfere K I avec I'epichlorhydrine (IX moles d'epichlorhydrine pour 
100 groupements amine ✓). 

Le polymfcre r£ticuie denomme K lb resultant de la reti- 
culation du polymfcre K I avec le methylene -bis -aery lamide (12,1 moles 
de m4thyiene-bis-acrylamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le poly mere denomme K Ic resultant de la reticulation 
du poly mere K I avec la N,N'-bis- epoxy -propyl -piperazine (7,3 moles de 
reticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfcre denomme K Id resultant de la reticulation . 
du polymere K I par la divinyl sulfone (13,9 moles de reticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le pblym&re denomme . K le resultant de la reticulation 
du polymfere K I avec le bis-acrylamide de la piperazine. 

Le polymfcre denomme K II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d ! acide adipique avec une mole de piperazine et 2 moles de 
dieihyiene triamine. . 

Le polymfcre denomme K Ua resultant de la reticulation 
du polymfere . K' II avec Pepichlorhydrine (13,2 moles de reticulant |,uiir 
100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymfcre denomme K III resultant de la polyconden- 

sation de quantites equimolaires d'acide adipique et de triethyiene tetramine. 

po]ymfer< 

Le polymfere denomme K Ilia resultant de la reticulation du; 
K III avec l'epiclilorhydrine (7, 8 moles de reticulant pour 100 groupements 
amine du polyamino amide). 
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Le polymfere denomme *K Illb resultant de la reticulation 
du polymfcre K III avec le methylene -bis -acrylamide (3,4 moles de rfcti- 
culant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polym^re denomme K IV resultant de la polyconden- 
sation du produit de reaction de 2 moles cF itaconate <fef&t$e 1 mole d^thy- 
Ifene diamine avec la diethylfcne triamine. 

Le polym^re denomme K IVa resultant de la reticulation 
du polymfcre -K IV avec l r 6pi chlorhydrine (22 moles d'Spichlorhydrine pour 
100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme. K IVb resultant de la reticulation 
du polymfcre K IV avec le methylene -bis -acrylamide (16 moles de reticulant 
pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfcre denomme . K V resultant de la polycondensa- 
tiondlin melange de 2 moles d'acrylate de methyl et de 1 mole d f ethyiene 
diamine avec La diethyiene triamine. 

Le polymer^^Va resultant de la reticulation du polymfere 
' IC V avec l'epichlorhydrine. 

Lepolymfere denomme " K VI resultant de la polycondensa- 
tiondUn melange de 2 moles de methacrylate de methylqfet de 1 mole d'ethylfene 
diamine avec la die thylfcne triamine. 

Le polym&re d6nomme .K . Via resultant de la reticulation 
du polymfere ■ K VI avec le methylene -bis -acrylamide '(21, 4 moles de reticu- 
lant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polyo&re K.VII resultant de l'alcoylation au glycidol 

du polym&re. K la. 
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. Le poly mere denomme H/III resultant de I'alcoylation k 

lacrylamide du polymfcre K la. 

La preparation de tous ces polymfcres est decrite dans 
la demande ffan$aise N° 2 252. 840, ineorpor6e par r«f*rence. 

(9) Les polyamino-amides reticules solubles dans l*eau obtenus 
par la reticulation d'un polyamino-amide (A ci-dessus d6crit) au moyen d'un 
agent reticulant choisi dans le groupe lOrme par : 

(I) les composes choisis dans le groupe forme par (1) les bis halohydrines 

(2) les.bia azetidinium, (3) les bis haloacyles diamines, (4) les bis 
halogSnures d'alcoyles; 

(n) les oligomeres obtenus par reaction d'un compose (a) choisi dans le 
groupe forme par (1) les bis halohydrines, (2) les bis azetidinium, 

(3) les bis haloacyles.de diamines, (4) les bis halogenures d'alcoyles, 
(5) les epihalohydrines, (6) * les diepoxydes, (7) les derives bis insatu- 
res, avec un compose (b) qui est un compose bifonctionnel reactif vis- 
a-vis du compose (a); 

le produit de quaternisation d'un compose choisi dans le groupe forme 

par les composes (a) et les oligomeres (II) et comportant un ou plu- 
' * alcoylables 

sieurs groupements amine tertiaires totalement ou partiel- 

lement avec un agent alcoylant (c> choisi de preference &*v ■ 
dans le groupe forme J>ar les chlorures, bromures, iodures, sulfates, 
mesylates et tosylates de methyle ou d'ethyle, le chlorure ou bromure 
de benzyle, i'oxyde d'ethylfene, l'oxyde de propylene et le glycidol, la 
reticulation etantrealise au moyen de 0, 025 k 0, 35 moles, en parti- 
culier de 0, 025 k 0, 2 mole et plus particulifcrement de 0, 025 k 0, 1 
mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino amide. 

Les bis halohydrines sont obtenues par reaction d'une epi- 
halohydrihe comme l'epichlorbydrine ou l«e P ibromhydrine avec des composes 
bifonctionnels comme des bis amines secondares, des amines primaires/ 
des diols, des bis phenols ou des bis mercaptans. 

Elles peuvent §tre des inter mediaires directs pour la pre- 
paration des bis epoxydes, mais, inversement, elles peuvent enderiver par 
ouverture du cycle oxirane avec unhydracide comme l'acide chlorhydrique 
ou bromhydrique. 
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Dans lea deux cas, l'atome d'halogeue peut fitre relie" au dernier 
ou a l'avant-dernier a tome de car bone sans que sa position soit prejudicial) le a 
la r£activit£ du r£ticulant ou aux proprietes du produit final. 

A titre.d'exempies, on peut citer les d iha lohydr ines suivantas ; 



X CH 2 - CH - CH 2 - N^™"\ - CHj - CH - CH 2 X - Cl ou Br 
OH OH 




X-CH 2 - CHOH - CH 2 - N -(CH^ - N - CH 2 - CHOH - CH 2 X n « 2 a 6 
CH 3 CH 3 

X - CH, - CHOH - CH 2 - N - CH 2 - CHOH - CH^X 

R « C H„ , ou encore -(CH'-CH -0) H • 
n 2 n + 1 22m 

n « 1 a 18 m » 1 ou 2 

X- CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 - /~CH 2 0^0 J ? CH 2 - CHOH - CH 2 X p - 0 a 25 

CH 3 



X CH 2 -CH0H - CH 2 - 0 - / ^ C ^ -0 - CIL, - CHOH - CH 2 X 

— CH 3 

X - < CHOH - CH 2 - S - (CH 2 ) q - S - CH 2 - CHOH - CH 2 X q - 2 a 6 

Les composes bis jaz£tidinium dSrivent des H,N dialcoyl halogeno 
hydroxy propylamines par cyclisation. 
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... Cependant, la cyclisatioiv peut 
§tre difficile pour certaines amines stSriquement encombr6es« 

Comme la r£aotivit£ des groupements azStidinium est pea 
different e de celles des groupements 6pihalohydrine t on pourra. 
utiliser aux fins de 1' invention les composes, d£riv£s des bis 
halobydrines pour lesquelles les motifs halohydrine sont relics 
au reste de la molecule par des groupements azote tertiaire, et 
comportant deux groupements az^tidinium ou un groupement az6ti- 
dinium et un groupement halohydrine. 

Les bis haloacyf d &amines utilisables comme r6ticulants 
peuvent Stre reprSsentes par la formule suivante 

I - (CH 2 >n - COST - A - NCO - (CH 2 ) n S 

X = CI ou Br A * -2L)CH 2 , -GE^CE^GR^ ou - C - 
n d^signo ur* i>ombrcj compris entre 1 et 10 o 
B^ » Eg = H ou et E 2 peuvent Stre relics entre eux et desi- 
gner ensemble le radical ethylene. Quand A = -0 - B^Bg = H 

O 

Sont particuliSrement interessanta z.ux fins de 1 ? invention* 
les bis chloroacStyl ju les bi* b:^oao *xndec^noyl V6tbyl&ae 
diamine ou de la pipSrazine. 

Les bis halogSnures d'alcoyles utilisables selon l f inven- 
tion peuvent Stre represents par la formule g6n6rale suivante : 



- (CH 2 ) X (Z) t 



CHj 




- a 


-A® 


CH 5 




2© 





(CH 2 ) X - X 



CH - CH v 

ou X = CI ou Br, Z designe C C i = 1 k 3 

\ / 
CH = CH 

m a O.ou 1 n a 0 ou 1 

m et n ne pouvant en meme temps designer 1. Quand m = 1 

x B 1 . N 

A designe un radical hydrocarbon^ saturfi divalent en C 2 , 
ou Cg ou_bien le radical hydroxy-2 propylene. 

Les oligomferes utilisables dans 1' esprit de l 1 invention 
sont des melanges statistiiques de composes obtenus par reaction 
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d'un compose (a) dScrit dans les groupes I et II avec un compost bifonction- 
nel (b) reactif vis-a-vis de ces composes (a), c»est-a-dire d'une fagon g 6n6 
rale les amines bis secondares comme" la piperazine, les amines bis ter- 
tiaires comme les N, N, N' , N» -t etramethyl ethylene-, propylene, butyiene- 
ou hexamethyiene -diamine, les bis-mercaptans tels que l*ethane dithiol-1,2 
ou les bis-phenols tels que le ''Bis phenol A" ou (dihydroxy-^'-diphenyl)- 
2, 2 propane. 

Les proportions molaires de b par rapport a a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9. 

Les reactions d'oligomerisation sont generalement reali- 
sees a des temperatures comprises entre 0 et 95° C et de preference de 
0° a 50° C dans l'eau, ou dans un solvant comme l'isopropanol, le t-butanol, 
l'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl-fbrmamide, le chloroforme. 

Les reactions de. quaternisation conduisant a un produit de 
quaternisation decrit ci-dessus sous III sont realises entre 0 et 90° C dans 
I'eau ou dans un solvant comme le methanol, methanol, Pisopropanol, le t- 
butanol, les alcoxy etbanols, I'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl- 
formamide, le chloroforme, 

Les groupements amines secondaires des polymeres poly- 
amino-amides reticules ci-dessus peuvent Stre alcoyies, ce qui augmente 
leur solubilite dans l'eau. 

On peut utxliser comme agent alcoylant: 

(1) un epoxyde, par exemple le glycidol, l'oxyde d 1 ethylene, l'oxyde de 
propylene; 

(2) un compose a double liaison ethyienique, par exemple l'acrylamirfe, 



L'alcoylation des polyamind -amides reticules est realises 
en solution aqueuse, a la concentration de 10 a 30 %, a une tetnpArature «*o«r 
prise entre 10 et 95° C. 
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Parmi lea reticulants et les polymeres reticules pr6feres 
choisis parmi ceux ci-dessus d<§crits, on peut enumerer les suivants: 
. RSticulant R la * 
Ce reticulant, de formule 



CH 0 OH - GH«- tfv "yS - CH 0 - CH GH 0 

2 V I x o/ 2 



^ CH 3 GH ? S0 4 

est prepare comme indique ci-apres: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
10 mole) de bis (epoxypropyl) piperazine on ajoute en une heure, 36,4 g (0,289 
mole) de sulfate de dim£thyle en maimenant le milieu reactionnel sous agi- 
tation a 30° C\ 

Le derive quaternise est ensuite precipite de sa solution 
dans un grand exces d f ether. Apres secbage, on recueille une buile tres 
15 visqueuse. Son titre en epoxyde est de 5,19 meq/g. 

Polymere KA. Ib - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere . K I 
avec le reticulant RI a, comme indique ci-apres : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 equiva- 
20 lent d f amine) de polyamino- amide K I (prepare par condensation de quantites 
equimolaires d'acide adipique et de diethylenetriamine), on ajoute a tempe- 
rature ambiante, 22 g (0, 057 mole) du reticulant R la, puis on porte la tem- 
perature du milieu reactionnel a 90° C. 

Apres 20 minutes, on observe une geiification de la solu- 
25 tion. On ajoute alors rapidement 698 g d'eau. On obtient une solution limpide 
de couleur jaune vert a 10 % de matiere active. La viscosite mesur6e a 25° C 
est de 0, 68 p a 87, 93 sec. ~ l . 
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Reticulant R Ila - 

Ce reticulant de formule 



CH 2 - CH - CH 2 - \ > - CH 2 - CIL - GH 2 

N 0 + + . 0 

est prepare comme indique ci-apres: 

A 187,3 g de solution chloroformique contenant 54,9 g 
(0, 277 mole) de bis (epoxypropyl) piperazine, on ajoute en une heure 70 g 
(0, 555 mole) de sulfate de dimSthyle en maintenant le milieu reactionnel 
sous agitation a 30° C, 

Le milieu epaissit au cours de ^addition et prend en masse 
apr&s plusieurs heures a temperature ambiante. La pate est dissoute a 
chaud dans le dimgthylformamide. A froid la solution abandonne des cris- 
taux blancs de point de fusion 205°C et dont Pindice d f 6poxyde est de 
4,25 meq/g. 

Polymfere . KA lib - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K* I 
avec un reticulant R Ila, comme indique ci-apres : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95,2 g (0, 557 eq 
d 1 amine) de polyamino -amide K I, on ajoute a temperature ambiante 20 g 
(0, 0425 mole) du reticulant prepare ci-dessus. Le melange reactionnel est 
maintenu sous agitation a 90° C pendant 1 heure puis la solution est ramene.e 
a 10 % de matiere active par addition de 656 g d'eau. 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. La visco- 
site mesurGe a 25* C est de 0,27 p a.87,93 sec. -1 . 
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RSticulant R Ilia - 

C'est un r£ticulant oligomere bis-insatur6 obtenu k partir 
de bis-acrylamide de la pip£razine et de piperazine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la fa$on suivante: 

A 380 g de solution aqueuse contehant 194 g de bis-acryla- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et 15° C, 223 g de solution* 
aqueuse contenant 56, 8 g (0, 66 mole) de piperazine, Le milieu reactionnel 
est ensuite abandonn£ 24 heures k temperature ambiante. La solution se 
trouble et Spaissit. Elle est clarili£e par chauffage puis coulee goutte k 
goutte dans 5 litres d'acelone. Le r£ticulant pr£cipite. Apres filtration et 
sSchage on recueille un solide blanc dont l'extrait sec est de 80 %• 

Polymere KA . Ma - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant R Ma de la facon suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contehant 111 g (0, 649* eq, 
d'amine) de polyamino -amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 
50 g du reticulant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
reactionnel k 90° C. Apres 30 minutes le milieu gelifie. On ramene rapide- 
ment la solution k 10 % d'extrait sec par addition de 1050 g d f eau. 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscositS 
mesur6e & 25° C est egale k ^8 centipoises. . 

Reti culant R IVa - 

"Reticulant oligomere bis-halohydrine prepare k partir 
d'epichlorhydrine et de piperazine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la formule : 



CI 




n = 4 ' 

Ce reticulant est prepare de la fagon suivante: 
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A 541 g de solution aqueuse contenant 69,4 g (0, 806 mole) 
de pipgrazine, on ajoute pendant une - . heure sans depasser 20° C, 92, 5 g 
(1 mole) d'epichlorhydrine. Le milieu reactionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation k 20° C puis k la m§me temperature on ajoute 60 g 
(0* 6 mole) de soude k 40 % en une heure. 

Polymfere KA IV b - 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec le reticuiant R IVa de la fa$on suivante: 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq 
en amine) de polyamino-amide K ' I, on ajoute, k temperature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54, 9 g de reticulant prepare ci-dessus. . 
La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4 h 50 mn k 90° C. On 
observe alors une geiification. Par addition rapide de 1100 cc d ! eau on ob- 
tient une solution limpide k 9, 85 % de matiere active et dont la viscosite 
mesuree k 25° C est 6gale k 73 centipoises, 

Reticulant R Va - 

Reticulant quaternise de formule : 



CI CT 2 -CH0H-CH 2 - 




•N — CHg - CHOH - CH 2 



01 n=:4 



est prepare de la fa9on suivante: 

A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0,752 equi- 
valent d'amine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
30° C, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de dimethyle, Le milieu reactionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures k cette temperature. 
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Polymere KA Vb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere 
"K- I avec le reticulant R Va de la facon suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65, 5 g (0, 383 
Equivalent d'amine) polyamino -amide K I, on ajoute, a temperature am- 
biante, 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de reticulant prepare 
ci-dessus. Aprfcs 4 heures de chauffage a 85° C, le milieu r£actionnel ge- 
lifie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtieut une solution 
limpide a 10 % de matiere active. La viscosity mesuree a 25° C est de 0, 47 
poise a 67, 18 sec. -1. 

Reticulant R Via 

Ce reticulant bis azetidinium de formule : 

I 

HO - CHg - CHOH - CH 2 - \ 0H 

est prepare comme indique ci-aprfcs: 

A 50 g (0,212 mole) de bis piperazine-1,3 propanol-2, 
prepare par addition de Pepichlorhydrine sur la piperazine, selon I'exemple 
15 de la demande francaise N° 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
100 g d'alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5° C, 43, 5 g (0,47 mole) d f epi- 
chlorhydrine. Le milieu reactionnel est abandonne 24 heures a 0° C puis le 
reticulant est precipite de sa solution dans un grand exces d'ether. On isole 
un solide blanc presentant un point de ramollissement vers 120° C. 

Polymere KA VIb - 

Ce polymere. est obtenu par reticulation du polymere * K I 
avec le reticulant R Via de la facon suivante: 
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A 386 g de solution aqueuse contenant 77, 2 g (0, 452 Equi- 
valent d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, a temperature ambiante, 
15,4 g (0,036 mole) de .reticulum R Via. Aprfcs 2 h 30 de chauffage a 90° C 
le milieu grille. Par addition rapide de 525 g d'eau, on obtient une solution 
limpide a 10 % de matifcre active. La viscosite mesuree a 25° C est de 
0, 7 poise a 67, 18 sec " 1 . 

Reticulant R Vila - 

Ce reticulant bis-(chloracetyl)pi P erazine de formule r 
01 CH 2 - CO ^ CO CH 2 01 

est prepare pair condensation de 2 molecules de chlorure de chloracetyle 

methylaS 0 ^ d«hydroxyde de sodium ou de 

Polymere K Vllb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere » I 
avec le reticulant R Vila de la fa$on suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 eq 
d'amine) du polyamino amide K I, on ajoute,a temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mple) de bis-(chloracetyl) piperazine,puis on porte la temperature du 
milieu reactionnol a 00* C. Aprfcs 30 minutes de chauffage on observe une 
geiification du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage a 80° C pendant une heure. On obtient une solution limpide a 10 % de 
matiere active dont la viscosite mesuree a 25° C est de 0, 29 poise a 
88,41 sec.-l. 

Reticulant R VHIa - 

Ce reticulant bis-(l, 1-bromo undecanoyle) piperazine de 

formule : 

Br (0H 2 ) 10 CO CO (CH 2 ) 1Q Br 

est prepare par condensation de 2 moles de bromure de bromounde* 
canoyle sur une mole de piperazine en presence d'hydroxyde de sodium 
ou de methyjate * de sodium. - 
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Poly mere • KA Vfflb - 

Ce polymfcre est obtenu par condensation du polymfcre K I 
avec le reticulant R Villa de la flagon suivante: 

A 113,3 g de. solution aqueuse contenant 56,7 g (0,33) eq. 
d f amine) de polyamiho amide K I, on ajoute, a temperature ambiante, 60 g 
d'une solution isbpropanolique contenant 10 g (0, 017 mole) de bis-(l,l-bromo 
unde canoyle) piperazine. Le milieu reactionnel est chauffe 2 h 30 a reflux 
de solvant. On distille alors l'isopropanol tout en ajoutant de l f eau jusqu'a 
l'obtention d'une soiition aqueuse de r4sine k 10 % de matifcre active. La 
solution est legfcrement opalescente, sa viscosity mesuree a £5° C est de 
O, 052 poise a 87 > 93 sec. " 1 . 

Reticulant R IXa 

Ce reticulant oligomers statistique de formule : 

\ 

CI CH 2 -CHOH-CH 2 - 

est prepare ) a partir d'epichlorhydrine, de piperazine et de soude 
dans les proportions molaires 4/3/2. 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de piperazine on ajoute en 1 heure 246,7 g (2, 66 moles) d'.epichlorhydrine 
en maintenant le milieu reactionnel sous agitation et a 20° C. 

Apres une nouvelle heure d'agitation & 20° C on ajoute a 
la mime temperature et en l'espace d'une heure 133 g (1,33 mole) d'hydro- 
xyde de sodium a 40 %. On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d'eau et on chauffe quelques minutes a 50° C pour 
obtenir une solution limpide. 



CH 2 -CHOH-CH 2 - 



Cl 
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Polymere KA IX b - 

Ce polymere est prepare par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant R IXa de la taqon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuae eouteiiant 400 g (2, 34 Equiva- 
lents d'amines) de polyaminoamide. . K I, on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, 8 g de reticulant R IXa, puis le milieu reactionnel est maintenu 
sous agitation k 90° C pendant 5 heures. On ajoute alors 2414 g d'eau pour 
obtenir une solution limpide k 10 % de matiere active et dont la viscosite" 
mesuree k 25° C est de 0,22 poise. 

Reticulant R Xa 

Ce reticulant oligomere statistique de formule : 



CI CH„-CHOH-CH„ - | N ^ -CH«-CHOH-CH, 



CI 



2' "2 |\ /" w "2 

est prepare *k partir d'epichlorhydrine, piperazine et de soude 
dans les proportions inolaires 3/2/1. 

A 1221 g de solution aqueuse contenant. 172 g (2 moles de 
pip4razine on ajoute en 1 heure et k 20* C 277, 5 g (3 moles) d f $pichlorhy- 
drine, en maintenant le milieu reactionnel sous agitation et k 20° C. Apres 
une nouvelle heure d'agitation on ajoute,2i la temperature de 20° C, 100 g 
(1 mole) d'hydroxyde de sodium en solution k 40 % dans l'eau. 

Par addition de 727, 5 g d f eau et apres quelques minutes 
de chauffage on obtient une solution limpide. 

Polymere . K A Xb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec reticulant R Xa de la fagon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 equiva- 
lents d'amines) de polyamino-amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83, 8 de reticulant prepare dans I'exemple Xa. 
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Le milieu r^actionnel est maintehu sous agitation k9Q* C 
et aprfes 4 heures de chauftege on observe une ggiification de la solution. 

La solution est ramende rapidement & lO % de matifcre 
active par addition de 2326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dont la viscosity mesurge 
k 25°C est de 0, 64 poise k 88, 4 sec. " \ 

Ces r6ticulants et polymfcres ci-dessus indiqu6s sont d£- 
crits dans la demande frangaise 77 06031 du 2 mars 1977, incorporate 
dans la description par reference. 
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Les derives de polyamino-amidea solubles dans l'eau 
resultant de la condensation de polyalcoylene polyamlnes avec dee acldes po- 
ly carboxyliques auivie d'uue alcoylation par dea ageuta bifouctiotmels. 

Lea polyamtnoamides plus particulierement utilisables dans la 
prfisente invention aont des composes resultant de la reaction de polyal- 
coylene polyamines con tenant deux groupenents amino primaires, au moins 
un group ement amino seconds ire et des groupementa alcoylene ren ferment 
2 a 4 atoraes de carbone avec dea. acides dicarboxyliquea repondant & la 
formule : 

HOOC - C m H 2m - COOT 
dans laquelle m designe un nombre entier de 4 a 8 ou avec un derive* de 
tels acides. Le rapport mblaire de cea reactifs eat compria de preferen- 
ce entre 4 : 5 et 6 : 5. 

Le polyamide resultant de cette reaction eat alcoyle par dea 
agents d'alcoylation bifonctionnels repondant a la formule ; - r^^^ 



CH 2 



(9) 
CHjj - A 



ou z d£signe un nombre entier compris entre 0 et 7, 



A de8igne un groupement -CH - CH^ 



ou N CH 



ou designe halogene et de preference chlore ou brome, 

et designent un groupement alcoyle ou hydroxys Icoyle inferieur, 
contportant 1 a 4 atonies de carbone, 

B represente un radical alcoylene contenant 2 a 6 a tomes de carbone, un 



radical 



CH 2 - 



CBL 



- (CH 2>y 



HH - CO - NH 



- (C Vy 



ojn y est egal a un nombre entier de 1 a 4,Q designe halogene, aulfate, me- 
thosulfate. * 
Les polymeres plus par tculier ement prefers sont ceux pour 

lesquels A designe -CH ~ jp 2 ' R l et *2 d€si 8 nent m groupement alcoyle 

O 

inferieur et en partlculier methyle et x est egal a 0. 

La quantite d 'agent d^lcoylation bifonctionnel est telle qu'il 
se forme des derives de polyamino-amides de poids moieculaire eieve mais so- 
lubles dsns l'eau. 
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De, tela polymeres sont decrits eatre autres dans le brevet francais 1 583 363. 
incorpore par reference. 

Des polymeres prgflrls de ce type sont leB copolymeres 
acide adiplijue-dlalcoylaminohydrojcylalcoyl-dlalcoylene triamine dans les- . 

quels le radical alcoyle comporte 1 a 4 atpmes de carbone et deslgne de pre- 
ference oethyle, ethyle, propyle* 

Us composes peroettant d'obtenir des resultats particuliere- 
ment retaarquables sont les copolymeres acide adipique-dimethylauino hydroxy- 
propyl-dlithylenetriamine vendue sous la denomination CartarStine F, F^ ou 
Fg par la societe SAHDOZ. 

Ces copolymeres pnt une teneur en azote de 17,0 a 18,0 % 
en poids, une viscosite mesuree dans une solution aqueuse a 30 % en poids de 
350 a 800 centipoises a 20°C (determine par un viscosimetre Brookf ield utili- 
sent une broche N° 3 a 30 tours par minute). 

(IX) Les polymeres obtenus par reaction d f une polyalkylene polyamine 

comportant deux groupements amine prima ire et au mo ins un groupement amine 
secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycolique, et 
des acides dicachoxyliques aliphatiques aatures ayant 3 a 8 atomes de carbone. 
Le rapport molaire entre la polyalkylene polyamine et l'acide dicarboxylique 
etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide-en resultant etant amenfi 
a reagir avec l*epichlorhydrine dans un rapport molaire d T eplchlorhydrine par 
rapport au groupement amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 
1,8 : 1, les brevets EDA 3.227.615, 2.961.347 incorpores par reference. 

Des polymeres particulierement prefers sont ceux vendue sous la 

denomination HERC0SETT 57 par la Societe Hercules Incorporated ayant une visco- 
site a 25°C de 30 cps , a 10 % en solution aqueuse sous 
la denomination PD 170 ou DELSETTE 101 par la societe 
Hercules dans le cas du copolymere d' acide adipique:epoxypropyl diethylene- 

triamine. 

(12) Les polyalkylene-amines cboisies dans le groupe forme par ': ; 

- les produits de polymerisation de 1' ethylene- imine et de ses homologues 
portant eventuellement des substituants et qui sont obtenus g£n£ralement en 
presence de catalyseurs acides, comme indique notamment dans le brevet US 

N° 2 182 306. Le catalyseur de polymerisation peut Stre aussi un agent oxydant 
ou un tensio-actif comme les produits oxy£tbyien£s. Parmi ces polymeres, on 
peut mentionner les polymeres d f ethylene- imine, de propyiethylene-imine, de 
butylene-imine, de phenyiethylene-imine ou de cyclohexylethylene-imine, ainsl 
que lea copolymeres d'alkylene-imines avec 1' acide acrylique et ses derives 
en presence d'amines a poids moieculaire eleve, ou d'oxyde d' ethylene ; 

- les polya Iky lene- inline s resultant de la polymerisation d'alkylene imines 
de for mule 

(10) R « N -(R - HH) H 

n 
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dans laquelle R est un radical alkylene-1, 2 et n un nombre entier infd- 
rieur a 4, obtenus par simple chauffage ou en milieu aqueux en presence d 9 nn 
acide comme indiqud dans le brevet AS N° 2 553 696. Parmi ces polyalkylenea- 
imines, on peut mentionner celles qui sont obtenues par polymerisation des 

5 alkylene-iminea suivantes : 

C 2 H 4 ■ NC 2 H 4 - MHj ; ou N,N-ethylene ethy lenediamine , 

C 2 H 4 - NC 2 H 4 - NHC 2 H 4 -NH 2 ; ou N,N-6thylene didthylene triamine, 

C 2 H 4 « N(C 2 tf 4 NH)jC 2 H 4 -NH 2 , ou H,N-ethylene trie thy lene tetracaine, 

(CH^CgHj - HC^ ( CH^) NH^ ; <N,N-1, 2 propylene) 1,2 propylene diamine, 

10 (CH^) G 2 H 3 » NC 2 H 3 (CH 3 ) NHC 2 H 3 (CH 3 > NH 2 ; ou N,N-( 1,2 propylene) di 1,2- 
propylene triamine ; 

(C V C 2*3 " N (CH 3 ) m 3l C 7h ( C V KH 2* N,N ~ <1>2 P ro P vl6ne) trl ~ 

1,2 propylene tetracaine ; 

(CH 3 ) 2 » NCH ( CH 3 ) CH (CH^) NH^, N,N-(2,3-butylene) 2,3 butylene diamine. 

15 - les polydthylene-imines preparers selon le procSde" du brevet US n°2 806 839 
par chauffage de compose? heterocycliques doht le cycle comporte d'une part 
un groupement cetonique et d* autre part un a tome d'oxygene et un a tome 
d 1 azote si tugs respectivement en position a par rapport au group e cfitoni- 
que, comme par exemple les urethanes cycliques et les 2-oxazolidones even- 

20 tuellement substitute sur l'atome d f azote, le chauffage s'effectuant sous 
pression rdduite avec elimination complete de C0 2 par ouverture du cycle, 
suivi d'une polymerisation ; 

- les polymeres resultant de la condensation d'alkyl&ne-iraines telles que 
l 1 ethylene- imine, la raethyiethylene-imine ou la N-phenylgthylene-imine, 

25 sur des composts soufre> tels que le disulfure de carbone, le sulfure 
de carbonyle, le thiophosgene ou le chlorure de soufre, comme indique* 
dans le brevet US n°2 208 095, incorpore par reference. 

Oont dgalement utilisables dans le cadre de la prdsente. invention les 
derives par t telle me nt alcoylds des polyethylene imines susmentionnts dont le 

30 degre d'alcoylation est compris entre 10 et 50 %. Des polymeres de ce type 
plus particulierement pr€f€r£s sont ceux resultant de l'alcoylation avec le 
bromure d'octadecyle, le chlorure d'octadecyle, le chlorure d f heptadecyle, le 
bromure de tetradecyle, le sulfate d'hexadecyle, le chlorure de dodecyle, le 
bromure de decyle. De tels polymeres sont deer its dans le brevet franca is 

35 2 039 151 » incorpore par reference. 

D'autres polymeres de ce type sont les derives alcoxylts des 
polylthylenes Imines susdtfinis prepares par reaction d'une par tie en polda 
d'oxyde d 1 ethylene ou de propylene sur une partie en poids de polyethylene- 
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imine tels que Merits dans le brevet franca is 1 506 349. 

Parmi les polyethylene imlnes et leurs derives plus particuliere- 
ment prefers, on peut citer les produits vendus sous les denominations : 
PEI 6 ; IEI 12 ; PBI 18 ; H5I 300 ; PEI 600 ; IEI 1200 ; IBI 1800 ; 

IEI 600 E qui est une polyethylene imine alcoylfie avee de 
l'oxyde d' ethylene dana un rapport de 1 : 0,75 ; TYDEX 14 et TJDEX 16 de 
densite d'environ 1,06 et de viscosity a 25°C supe'rieure a 1000 cps. Ces 
.polyethylene indues sont vendus par la Socifite DOW CHEMICAL. Les different* 
brevets susnommes sont incorpores dans la description a titre de reference, 

D'aotres polyethylene imines utilisables selon 1' invention sont 

celles vendues sous la denomination POLYKTN P'de densite d20- 1,07 environ, 

a 50% en solution aqueuse 
de viscosite selon Brookfield de 10 000 - 20 000 cps /(a 10°C et 20 t/mn), 

POLYMN SN de densite d20 1,06 environ, de viscosite 800 - 1800 cps, a 20t en 

et de viscosite 500 - 1000 cps. a 20% en solution 

aqueuse vendju^ ^^\^f en ^ nt utZfiser dans le cadre de 1' invention les pro- 
duits de reaction de polyethylene imine avec. le f ormiate d'ethyle decrlts 
dans le brevet franca is 2 167 801, incorpore dans la description par reference, 
(13) Lee polymeres contenant dans la chatne des motifs vlnylpyridlne ou 

vinylpyridinlum seuls ou associes entre eux ou avec d'autres motifs teis 
qu'acrylamide, acrylamlde substitue par exemple par un groupement alcoyle ou 

afcojia cry late ; l'azote du pyr id inium pouvant 6 tre substitue par une chatne 
alcoyl de a C^, le noyau pyridine ou pyrldinium pouvant 6tre substitue 
par 0 a 3 groupements alcoyle. 

A titre d 1 example, on peut citer : 

- la polyvinylpyrldlne, 

- le bromure de poly 1-butyl, 4-vinylpyr id inium, 

- le copolymer e de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyrldinium et bromure de 
1-butyl 4-vinyl pyrldinium, 

- le copolymer e de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyrldinium et de bromure de 
1-ethyl 4-vinyl pyrldinium, 

- le copolymere de 2-vinylpyridine et de chlorure de 1-benzyl 2-methyl 
5- vinylpyridinlum, 

- le copolymere d'acrylamide et de methyls ulf ate de 1,2-dimethyl 5-vinyl 
pyrldinium, 

- le copolymere de methacrylamide et de' chlorure de 1-benzyl 2-vinyl 
pyrldinium, 

- le copolymere de methylmethacrylate et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 
5-vinyl pyrldinium, 
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- le copolymere <T£ thy lacry late et de 2-m£thyl 5-vinyl pyridine et de 
chlorure de 1,2-ditndthyl 5-vinyl pyridinium, 

(14) . Lee resines cationiques ur^e-formaldShyde 

(15) Les polymeree solubles dans l'eau, condensate de polyimines et 

. 5 d'epichlorhydrine tela que par exemple le condensat de t£traethylene pentamine 

et d'epichlorhydrine. 

(16) Les homo ou copolym&res de vinylbenaylamnonium tela que par 
exemple les polychlorure de vinyl benzyl alcoylammonium , le radical alcoyle 
pouvant 6tre de preference mfithyle. 

10 (17) les polyureylenes quaternaires du type de ceux decrits dans le 

brevet beige 77 3892, incocporg dans la pre^ente description par reference. 
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Selon une variance, oa peut utiliser dans les compositions selon 
la presente invention des polymeres colorants en association avec les polymeres 
anioniques susvises et eventuel lenient d'autres polymeres cationiques. De 
tels polymeres sont entre autres : 

Les polymeres colorsnts con8titu€s par un melange de polymeres' 
cationiques hydrosolubles, de poids moleculaire compris entre 800 et 
100 000 environ, comportant des groupements amine secondaire, tertiaire ou 
ammonium quaternaire, qui, ou bien font partie de, ou bien servent a 
l'accrochage direct ou indirect de composes porteurs de groupements . - 

chromopnores ou ohromogenes appelgs dans la suite "CPGCC" ou^aryl aliphatiquea , 
6tant entendu que si la chaine principale comporte des groupes amines faisant 
partie de CPGCC, elle comporte n£cessalrement, en outre, au mo ins 10 % 
de groupes amine aliphatique par rapport au nombre total des groupements 
amine de la chaine. 

Les polycondensats cationiques utilisables comme conditionneurs du 
cheveu et en particulier les polymeres cationiques utilises pour la preparation 
des polymeres colorants susnommes sont decrits en particulier dans les brevets 
francais de la demanderesse n° 72 42279 , 74 27030 , 74 39242, 75 15162, 16 20261 
et dans les brevets luxembourgeois n° 73 794 et 73 795, et sont de" finis dans 
les groupes cl-dessus indiques, relatifs aux polymeres cationiques. 



Dans le cas des polymeres cationiques ant€rieurement ddcrits comme 
conditionneurs pour cheveux, on greffe sur certains des groupements amines du 
polymere de depart un produit colore;, colorant ou p recurs eur de colorant ; 
cependant, pour que l'on conserve des proprietes d 1 absorption sur les fibres 
k£ratiniques, 11 ne faut pas substituer tous les sites amines par des restes 
de CPGCC pour eviter de faire dlsparaitre 1* af finite" pour la fibre keratinique. 
Le CPGCC que l'on greffe sur le polymere peut etre ou non soluble dans I'eau 
car la solubility du polymere cationique colorant selon l'inveition est fonction 
de la solubility du polymere correspondent avant greffage des restes de CPGCC. 
Dans une variante de realisation, les polymeres sont lineaires ou ramifies 
mai8 non re* ticul£s ; dans une autre variante, le polymere peut etre legerement 
reticule* mais, dans ce cas, la reticulation est maintenue dans des limit es 
restreintes pour ne pas faire trop dgcroltre I'hydrosoiubility du polymere. 
Ces polymeres colorants susd£f inis sont hydrosolubles ; ils peuvent etre 
utilises non seulement en solution aqueuse mais egalement en milieu eau- 
solvant, la solubility subsist ant lorsqu'on ajoute des solvants tels que 
I'dthanol, les alkylene-glycols, les Others de glycol ou des prodults analogues. 
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Ces polymeres colorants peuvent etre obtenus selon trois procedds 
ci-apres definis. 

Dans un premier procddd de preparation, lea polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes colords r^actlfs avec des rdsinea 
cationlques comportant des groupementa amine primaire, secondaire, tertiaire 
alcoylables. 

Dans un deuxieme procdde de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes co lords comportant des groupements amine 
ou phenol alcoylables avec des refines cat ioniques comportant des groupements 
rdactifs. 

Dans un troisieme procddd de preparation, les - polymeres colorants 
sont obtenus par reaction d'un compost ou d'un melange de composes amines 
dialcoylables avec d'autres derives bifonctlonnels dont les fonctions peuvent 
rdagir avec une amine I'un des deux composes rdagissanta dtant un CPGCC ; ces 
fonctions peuvent etre par exemple des epoxydes, des halogenures ou des doubles 
liaisons activges. 

Dans le premier procSde* de preparation ci-dessus mentionnd, on pent 
utiliser des r£sines cationiques telles que des polyamines ou des polyamino 
amides, par exemple celles ddcrites dans 1 es par agraphes ci-dessus, et 

dans le8 brevets franc^is de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030 et 74 39242* 
On peut egalement utiliser des rfisines commerciales telles que les polydthyle- 
neimines. Toutes ces r^sines comport ent des groupements amine prima ire, 
secondalre ou tertiaire alcoylables qui peuvent rdagir avec des CPGCC r€acttfs 
en particulier les CPGCC a atomes. de chlore ou de brome mobiles, a groupementa 
epoxyde ou a doubles liaisons active*es. 

Dans une premiere yariante de mise en oeuvre de ce premier precede 
de preparation, les molecules react ives de depart qui vont agir sur la resine 
cationique comportent un ou plusieurs radicaux -KHCOCH^Cl. Cea molecules sont 
preferentiellement des composes resultant de la chloroacdtylation de colorants 
comportant une ou plusieurs fonctions amine aromatique substituees par un 
radical amino alky le ou comportant une ou plusieurs substitutions aminoalcoxy, 
etant entendu que seules les fonctions amine extra-nucldaires sont chloroace- 
tyiees. Ces composes react if s chloroacetyies peuvent appartenir aux different es 
grandes categories de colorants et peuvent etre, par exemple, des colorants 
nitres benzeniques, des colorants anthraquinoniques, des colorants azoXques, 
des indamines, des indoanilines, des indopbenols, des colorants benzoqui- 
noniques-1,4 tels que ceux decrits dans le brevet frangais 7 3 22562, les 
colorants decrits dans le brevet francais 1 540 423. Parrai les colorants 
nitres benzeniques, on peut citer les colorants re act if s obtenus par 
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chloracetylation k partir des derives des ortho, taeta et paranitraniliaea 
tela que le nitro-3 N-^ -aminos thy la mino-4-anisole, la (nitro-3 amino-6)- 
phenoxyethylamine, la (nitro-3 ainino-4) -phenoxyethylamine ou encore par 
chloroacetylation a partir des derives de la nitroparaphenylenedlamine tela 
que le H-^ -aninodthyUminp-1 nitro-3 N'-methylamino-^ benzene, ou la N,N- 
N,N-di-(J -hydroxyethylaaino-l nitro-3 N 1 -aminoethylamine-4-benzene. 
Parmi lea colorants chlorac^tyles anthraquinoniques que l'on peut utiiiser, 
on peut mentionner la |$ -chloracetylaminoethylamino-1 anthraquinone obtenue par 
par chloracetylation de la {i raminoethyl-amino-1 anthraquinone ou encore 
la -chloracetylaminopropylamino-1 N-methylamino-4 anthraquinone obtenue par 
chloracetylation du produit correspondent dScrit dans le brevet britannique 
1 159 557, ou encore la hydroxy- 1 chloracetylaminopropylamino-4 anthraquino^ 
ne obtenue par chloracetylation du produit dScrit dans le brevet britanni- 
que 1 227 825 , 

ou encore la ^-chlorac&tylasdno propylamine- anthraquinone obtenue par chlorace- 
tylation du produit d£crit a I'exemple 7 du breyet britannique 1 159 557. Dans ct 
exemples, la chloracetylation des produit s anthraquinoniques de depart s'effectnc 
pr£f£rentiellement dans le dioxanne en presence de carbonate de soude ; dans le . 
cas des trois premiers composes anthraquinoniques ci-dessus mentionnea, on 
chloracfityle l f ensemble des fonctions amine puis on fait une d£sacylation 
selective a I'aide d'acide sulfurique ; dans le cas du quatrieme compose" 
anthraquinonique ci-dessus mentionue, on chlorac£tyle s elect ivement la fonction 
amine extranucieaire. Des composes azolques chloracetyies utilisables sont 
obtenus par copulation des sels de diazoniura sur la N-ethyl N-p-chloracetylaminot 
thylaniline ; on peut mentionner a titre d'exemple l'azolque de l'amino-2 
benzothiazole et de la N-ethyl, H-J*-chlor acetyl aminos thylaniline. Parol les 
derives chloracetyies des indamines, des indoanilines et des indophenols, on 
peut mentionner la N-f[t(ethyl^-chloracetylaminoethyl) amino-4) phenylj . 
dimethyl -2, 6 amlno-3 benzoquinone imine obtenue en faisant r£agir la nitroso-4 
N-ethyl, N-^-chloracetylaminoethyl aniline sur le dimethyi-2,6 amino-3 phenol j 

on peut mentionner egalement la N-(amino-4 dimethyl-2,5) phenylmethyl-2 amino-5 
/obtenue 

benzoquinone imine en faisant reagir la dimethyl-2,5 paraphenylenediamine aur 
le methyl-2, chloracetylamino-5 phenol en milieu ammoniacal en presence de 
persulfate d 1 ammonium. Parmi les colorants benzoquinonique-1,4 chloroac£tyies, 
on peut mentionner la N-/Miydroxyethylamino-2 (N-ethyl, Nj* -chlor acetyl amino-4 
anilino)-5 benzoquinone- 1,4 obtenue en faisant r6agir la nitroso-4 N-ethyl, 
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N-£ -chlorac£tylamino£thyl aniline sur le p -hydroxy£thylamino-3 m£thoxy-4 
phenol en milieu ammoniacal en presence d'eau oxygente. Parmi les derivts 
chloracttylts des colorants dtcrits dans le brevet fran$aie n° 1 540 423, 
on peut mentionner la N-[,nitro-3-yi-chlorac6tylamino6thylamino-4)pheny^ 

5 N f -[(nitro^^ph^ny^ Ethylene-diamine resultant de la chlor acetyl at ion da 

compose* dtcrit dans l 1 exemple 17 du brevet francais n° 1 540 423 ou encore 
la m6thylamino-ly-[(nitro-2 f N-£thyl H-/*- chlor acetyl andno£thylamino-5) phenyl} 
aminopropylamino-4 anthraquinone resultant de la chloracttylatioa du compost 
decrit dans 1' exemple I? du brevet francais n° 1 540 423* 

10 Des colorants plus partlculierement pr&ferSs selon l 1 invent ion sont 

ceux rtsultant de la reaction d'un polymere de motif -JjNH -(CH^ NH -(CH^)^ 
NUC0(CH 2 )^ - C(J}» dtcrit dans le brevet francais de la demanderesse n° 74 39242, 
avec le derive* azolaue de I 1 amino 2 - benzothiazole et de la N-ethyl N-/- 
chloracfitylamino^thylanQteappelg ci-apres KGl . ou avec la y chloroac'etylamino- 

15 propylamino-2 anthraquinone appeie ci-apres KC2. 

Dans une deuxieme variant e de mise en oeuvre du premier proctde de 
preparation, les molecules color tes rtactives de depart comport ent so it une ou 
plusieurs amines aromatiques substitutes* par des radicaux -halogtnoalkyle, 
chloro-3 hydroxy-2 propyle, epoxy-2,3 propyle,- soit des groupements halogenoalcox 

20 sur un noyau aromatique. On peut mentionner en particulier parmi ces composts 
le P -chlorttylamino-1 nitro-3 N-mtthylamino-4 benzene , le N-Sthyl N-*yi - 
chlortthylamino-1 nitro-3 N r -m6thylaiaino-4 benzene, le N -fo -bromotthylamino-- 
1 N r -dim£thylaaiino-3 nitro-4 benzene, 

le (nitro-3 amino-4) phenyl bromotthyiether obtenu par d£s acetyl at ion du (nitro-3 
25 ac£tylamino-4) phenyl bromo6thyl tther decrit dans 1' exemple 13 du brevet 

francais n° 74 36651, la (chloro-3 hydroxy-2 propyl) amino-1 anthraquinone, ou 

la (epoxy-2,3 propyl) amino-1 anthraquinone. 

Dans une troisieme variant e de mise en oeuvre du premier proctde de 

preparation, on peut utiliser des composts react if s colorts comport ant des 
30 groupements chlorotriaziniques comme dans les prodults connus sous le nom 

commercial de "Procion" vendus par la Socittt XCI, par exemple ceux qui 

correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les references 

13 245, 13 190, 18 105 et 18 159. 

Dans une quatrieme variante de mise en oeuvre dudlt premier proctdt 
35 de preparation, on peut utiliser des composts colorts rtactifs a double liaison 

activte tels que les prodults connus sous le nom commercial de "Remazol" et 

vendus par la Socittt Hoechst, par exemple les vinyl- sulf ones des colorants 

qui correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les 

references 18 852 ou 61 200. 
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Dans le deuxieme proc£d£ de preparation, on peut avantageusement 
utiliser des composes colores a. groupements amine ou phenol alcoylables 
sans attenuation sensible de la couleur et, en particulier, les composes qui 
out &t€ mentionnes pour les premiere et deuxieme variantes de mi se en oeuvre 

5 du premier precede de preparation (etant entendu qu'il s f agit des composes avant 

chloracetylation ou halogenoalkylation). Comme refines cationiques comportant 
des groupements react if s, on peut avantageusement utiliser des produits de 
reaction d|une epihalohydrine (epichlorhydrine ou gpibxomhydrine) avec des 
polyamino-amides resultant de la polycondensation d ( un diacide et d'une 

10 polyanine du type : 

H 2 N -[cH 2 CH 2 NHj- H 
n 

formule dans laquelle n a la valeur' 2 ou 3. 

Parmi les polyamino -amides interessants, on peut tout particulieremeni 
citer ceux mentionnes dans le brevet fran^ais de la demanderesse n° 74 59242. 

15 Quand 1* epihalohydrine est utilised dans des proportions allant de 0,8/1 a, 1,3/1 
environ par rapport aux groupements basiques, on obtient une reaine qui peut 
comporter des groupements az£tidinium, halohydrine ou epoxyde, tous ces 
groupements alcoylant des amines ou des phenols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des compose* colores a fonct ion amine ou phenol. Les groupement 

20 r^act if 8 alcoylant s de la re* sine, qui ne r€agissent pas avec les composes colore: 
peuvent etre supprimes par reaction avec un compose nucleophile tel qu'une 
amine ou un mercaptan par exemple, ou peuvent etre conserves pour augmenter 
encore la fixation du polymere colorant sur le substrat a. teindre. 

Dans le troisieme procede de preparation des composes, on peut utilise? 

25 des composes colores du type Z-NH 2 comme derives dialcoylables dans des reaction: 

de polycondensation avec des derives bis -halogens, bis-epoxydes ou bis-insatureV 
a doubles liaisons activ£es. On utilise de preference, dans ce cas, en plus 
des composes colores Z-NH 2 > un autre derive amine bis-secoridaire, par exemple 
la piperazine, pour augmenter la solubilite dans l f eau du produit obtenu ainsi 

30 que son affinite pour les fibres keratiniques. On peut egalement utiliser des 
derives bis-halogeno al canes ou bis-halohydrines des composes colores avec aes 
bis-amines. secondaires ou tertiaires (ce type de reaction est decrit dans le 
brevet francais 75 15161). 

Parmi les derives blfonctionnels utilisables pour reagir avec les com* 

35 poses amines, on peut mentionner, en particulier, les derives de la piperazine 
tels que la N,K' bis(chloro-3 hydroxy-2 propyl) -piperazine, la N,N f bis(epoxy-2, 
3 propyD-piperazine, la bis-acryloyl -piperazine, lather de diglycidyle ou 
le bis-acrylamide de l'ethylene -diamine ; on peut aussi utiliser des derives 
bis-amino colores avec des derives bifonctionnels tels que ceux qui vlennent 

40 d'etre mentionnes, ou encore des derives bia-halogenes colores avec des saints 
bis -secondaires. 
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Dans le cas.du premier et du deuxieme procddes de preparation ci- 
des8U8 mentionnes, les reactions de preparation des derives halogenfis ou 
epoxydes reactifs sont en general effectuees en milieu solvant, en presence 
ou non d'eau, a des temperatures comprises entre 0 et 100° C, et de preference 
entre 30 et 70°C. Comme solvents utilisables, on peut citer notamment les 
alcools inferieurs, tela que le methanol, l'ethanol, l'isopropanol, le 
t-butanol, les alcoxy£thanols, les solvents aromatiques tels que le benzene ou 
le toluene, ou d'autres solvants tels que le dime thy lformamide ou l'acetonitrile 
Les reactions des composes colores reactifs avec les resines catlonlques sont 
le plus souvent realisees en presence de solvants tels que ceux ci-dessus 
mentionnes a des temperatures comprises entre 30 et 130° C, et, de preference, 
entre 50 et 90°C ; le temps de reaction est en general compris entre 1 a 10 heux 
environ. Ces reactions peuvent etre realisees sur des resines cationiques 
lineaires ou r£ticul£es mais il est egalement possible de reticuler avec des 
derives bifonctionnels la resine cationlque apres greffage du compose colore, 
Les resines colorant es sont ensuite precipitees dans un non- solvant tel que 
1« acetone, la methyiethylcetone, la tnethylisobuty Ice tone, 1 'ether ethylique 
ou les hydrocarbures tels que l'hexane ou 1 'heptane. Compte-tenu de la 
reactivite des composes colores qui, de surcroit, s6nt en presence d'un exces 
important de sites reactifs sur les resines, et compte-tenu de la possiblite 
de precipiter les substances colorantes, il est generalement rel at Ivement 
aise de purifier les composes colorants obtenus et, en particulier, d'eiimlner 
les colorants ou precurseurs de colorant eventuellement non condenses sur la 
resine. Quand les substances colorantes ne. peuvent Stre precipitees, on peut 
purifier le produit obtenu par dialyse apres solubilisation dans l'eau. Dans 
les cas ou l'on fait reagir des composes colores a groupments amine ou phenol 
avec des resines reactives, les reactions sont realisees en milieu solvant ou 
dans l'eau. Quand on cherche a conserver des resines reactives, on acldifie 
lesdites resines, par exemple avec de 1'acide chlorhydrlque, avant de les 
isoler. Si, au contraire, on ne desire pas conserver les resines reactives, 
on ajoute un compose nucieophile tel qu'une amine ou un mercaptan, pour 
consomner les sites reactifs usuels. 

Les reactions du troisifeme procede de preparation sont realisables 
dans l'eau, dans les solvants ou dans des melanges eau-solvant. Ces reactions 
sont realisees &. des temperatures comprises entre 50 et 150° C et, de 
preference, entre 80 et 130°C. Le temps de reaction est compris entre 1 et 
10 heures environ. 

Ces polyraeres colorants sont dScrits plus en detail dans la 

demande franchise n Q 76 24618 du 12 aoflt 1976, incorporSe dans la prlsente 
description par reference. 
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Farmi les polymfcres anioniques qui peuvent fitre utilises dans la composition 
selon l'.invention, on pent citer les polymeres derived d'acide sulfonique/cUbaxylkjEi 
Parmi les polymeres derives d'acide sulfonique, oh peut mentlonner : 

- les sels de l'acide polystyrene sulfonique tels que les sels de sodium 
5 vendus sous la denomination Flexan 500 ayant un poids moieculaire d 'environ 

500 000 ou Sous la denomination Flexan 130 ayant un poids mole'culaire d' environ 
100 000 par la socilte* NATIONAL STARCH. De tels composed sont decrits notanment 
dans le brevet francais 2 198 729, incorpore dans la presence description plrf5 ence 

- les sels de metaux alcalins ou alcalino terreux des acides sulfoniques 
10 derive nt de la lignine et, plus particulierement, les lignosulfates de calcium 

ou de sodium tels que le produit vendu sous la denomination Marasperse C-21 
par la Societe American Can Co. «t ceux en C lQ C u vendus par la societe Avebene. 
parmi les polymeres derives d'acide carboxylique on peut citer -: 

1 - Les bipolymeres tels que les copolymeres d'ac£tate de vinyle et d'acide 
15 crotonique, comme la r€sine vendue sous la denomination 26.13.14 ou 28.13.10. par 

la Societe NATIONAL STARCH. 

2 - Les polymeres greffes prepares comme d£crlt dans le brevet francais 

1 222 944, a partir de composes polymerisables (tels. que des esters vinyliques, 
les esters d'acide acrylique .ou methacrylique seuls ou en melange copolymerises 
20 avec d'autres composes comme les acides crotonique, acrylique ou methacrylique) 
sur des oxydes de polyalcoylene, des polyalcoyleneglycols ou des derives appropries 
de ces composes. 

- Les polymer es greffes d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique . 
ou methacrylique seuls ou en melange avec d'autres .composes copolymerisables sur 

25 des polyalcoyleneglycols sont obtenus par polymerisation a chaud en phase 

homogene en introduisant des polyalcoyleneglycols dans des monomeres d v esters 
vinyliques, d' esters d'acide acrylique ou methacrylique, en presence d'activatetirs 
radicals ires. 

On peut mentionner comme esters vinyliques appropries : 1' acetate de vinyle % 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le bensoate de vinyle et cojme 
esters de l'acide acrylique ou methacrylique, ceux obtenus avec des alcools ali- 
phatiques a baa poids moieculaire comportant de 1 a 8 atomes de carbone. 

COmme polyalcoyleneglycols, on peut mentlonner sur tout les polyethylene- 
glycols ayant un poids moieculaire de 100 a plusieurs millions et de preference 
35 compris entre 1000 et 30 000. 

On peut mentionner, tout particulierement, les polymeres d' acetate de 
vinyle greffe but des polyethylene glycols et les polymeres d 'acetate de vinyle, 
d'acide crotonique greffe sur les polyethyleneglycols. 

- Les polymeres greffes d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
40 ou methacrylique sur des derives de polyalcoyleneglycols dont les groupes 

hydroxyle terminaux sont etherif ies ou esterifies aux deux extremites avec des 
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composes mono- ou polyfonctioanels comae le methanol, le butanol, les acides ; 
acetique, propionique ou butyrique. 

- Les polymeres greffds d 1 esters vinyliques, d'esters de l'acide acry- 
lique ou methacrylique eur des oxydes de polyalcoylenegiycoi asotes. 

3- les copolymeres greffes et r£ticul£s resultant de la copo- 

lyofirtsatlon : 

a) d'au moins un monom&re du type non-Ionique, 

b) d'au moins un monomere du type ionique, 

c) de polyethyleneglycol, et 

d) d'un reticulant pris de preference dans le groupe const ltufi 
par : le dime thacry late d'ethyleneglycol, le phtaUte de diallyle, les divi- 
nylbenzenes, le tetraallyloxye thane et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 
groupes allyle par mole de sucrose. 

Le polyethyleneglycol utilise a un poids mol6culaire comprls 
15 entre 200 et plusieurs millions, et de preference entre 300 et 30 000, 

Les monomeres non-ioniques peuvent Stre d'un type tres varie et 
parmi ceux-ci, on pent en particulier citer : 1'acetate de vinyle, le stearate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le propionate de vinyle, le stearate d'allyle, 
le Uurate d'allyle, le maUaHe de diethyle, 1'acetate d'allyle, le methacry- 
20 late de methyle, le cetylvinyiether , le stearylvinyietber et l'hexene-l. 

Les monomeres ioniques peuvent Stre egalement d'un type tres varie 
et parmi ceux-ci on pent en particulier citer : l'acide crotonique, l'acide 
allyloxyacetique, l'acide vinyl antique, l'acide maUl^ue, l'acide acrylique, 
et l'acide methacrylique. 
25 Les copolymeres greffes et reticules utilisables selon l f invention 

sont de preference constitufis : 

a) de 5 a 85 % en poids d T au moins un monomere non ionique, 
^ b) de 3 a 80 % en poids d'au moins un monomere ionique, 

c) de 2 a 50 % en poids, mais de preference de 5 a 30 7. de poly- 

30 ethyleneglycol, et 

d) de 0,01 % a 8 % en poids d'un reticulant, le pourcentage 
en reticulant. etant exprime par rapport au poids total de a) + b) + c). 

Les copolymeres greffes et rfiticuies tela qu'ainsi deflnis ont f 
generalement un poids moieculaire compris entre 10- 000 et 1 000 000, %et 

35 de preference compris entre 15 000 et 500 000, 

Quand les copolymeres greffes et r€ticuies, coraportent des functions 
acides carboxyliques libres, celles-ci peuvent etre neutralisees a l ! alde 
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d'une base dans une proportion comprise entre 50 a 100 Z de la quantity corres- 
pondent a una neutralisation stoechiome'trique, telle qu'ane base organlque ou 
minfirale telle que 1* ammonia que, la monoe* thano lamine , la di^thano lamine, la tri- 
dthanolamine, les isopr opy lamine s, l f isopropanol aniline, la raorpholine ; 1'amino- 
2 mfithyl-2 propanol-1, l'amino-2 m€thyl-2,propanediol-l f 3, etc... 

De tels copolymeres sont dgcrits dans la demande allemande publie'e - 
sous le numero 2 330 956, incorpor€e dans la presente description par reference. 

4 - Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion d'au raoins un monomers 
de chacun dee trots groupes suivants ; 

- le premier groupe €tant const it ufi par les esters d'alcools insature* 
et d'acides carboxyliques satinets a courts chaine, les esters d'alcools satures 
h courte chaine et decides insatures, les chaines carbone"es de ces composes 
pouvant dtre tventuellement interrompues par des. heteroatomes ou des he*tex:o- 
groupes divalents tels que, -0-, -S-, -NH- et pouvant £galement presenter des 
groupements hydroxy substitute en p par rapport a l'h^texoatome, 

- le second groupe fitant constitufi par des acides insaturts dont les 

chaines carbonees peuvent eventueilement etre interrompues par des htteroatomea 

ou des hdttrogroupes divalents tels que -0-, -S-, -NH- et peuvent presenter des 

groupements hydroxy substitute en P par rapport a l'hfitfiroatome^ decide butSnolque 
3, pentenolque-4, undetenolque-10 4 allylmalouique, crotonique, allyloxyacetique, 
crotyloxyacttique, methallyloxyacetique, allyl oxy-3 propionique, allyl thioacfiti- 
que, allylaminoace'tique, vinylox?ac€tique. _ _, '.; 

- le troisieme groupe £tant constitue* par les esters d' acides a longue 
chaine et d'alcool insature*, les esters des acides insatures du second groupe 

et d'un alcool sature* ou insature* lineaire ou ramifie comportant de 8 a 18 atomes 
de carbone ou d'un alcool de lanoiine, les ethers alcoyl-vinyliques, les ethers 
alcoyl-allyliques, les Others alcoyl-mfithallyliques ou les fithers alcoyl-croty- 
liquea, et les ©>ol6fines, dficrits en particulier dans le brevet francais 
1 580 545, incorpore' dans la prSsente description par reference. 

5 - Les terpolymeres resultant de la copolymer isat ion : 

a) d'acide crotonique 

b) d 1 acetate de vinyle, et 

c) d'un ester allylique ou mtthallylique correapondant a la formule 
suivante : 

^ - C - J - 0 - CH 2 - C » CH 2 (11) 
CH^ 0 R 1 

dans laquelie : 

r« repr^sente un atome d'hydrogene ou un radical - CH 3 ; 

r reprtsente une chaine hydrocarborite saturee lineaire ou ramifiee ayant l a 6 

1 atomes de carbone ; 
R represente soit le radical - CH 3 soit le radical - HC (CH^ ; 
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etant entendu que R x + ^ doit 6tre inferieur ou figal a 7 atomes de carbone. 

Les terpolyoeres precites re.sultent, en particulier, de la copolymeriia- 
tion de 6-15 % et de preference de 7-12 % d'acide crotonique, de 65-86 % et de 
preference de 71-83 % d'acetate de vinyle, et de 8-20 % et de preference de 
5 10-17 % d»ester allylique ou methallyiique de formule (11). 

Les terpolymeres seloh V invention ont, de preference, un poids moieculaira 
congn: is entre 15.000 et 30.000. 

Dans une forme particuliere de realisation les copolymeres selon 1' inven- 
tion sont reticules * l'aide d f un agent de reticulation tel que le diethylene 
10 glycol diallyiether, le tetra allyloxyfcthane, le triallyl ether du trimethylol 

propane et /°8 diacrylates ou dimethacrylates de diols tels que methylene alvcol 
la proportion d'agent reticulant Stent comprise entre 0,1 et*l,2% en £oiol. g y ' 
Seron 1» invention, il est egalement possible d'utiliser lerterpol^aeres 

decrits ci-dessus qui ont subi la salification de leur fonction acide a Vatde 
d'une base organique du type de celles mentionnees dans le paragraphe 3 ci-dessus. 
15 De tel * terpolymfcres sont decrits en particulier dans la demande de brevet 

francais 2 265 782, incorporee dans la presente description par reference. 

6 - Les tetra et penta polymeres qui constituent les copolyoeres resul- 
tant de la copolymer isation : 

a) d'un acide insature choisi parmi l f acide crotonique ou allyloxyaceti- 

20 que • 

b) dbc£tate de vinyle ouf propionate de vinyle 

c) d'au moins un ester allylique ou methallyiique ramifie correspondent 
a la formule (11) definie ci-dessus ; 

d) d'un monomere pris dans le groupe const it ue par : 
25 (i) un ether vinylique de formule : 

CH^ ° CH - 0 - (12) 

dans laquelle : 

R 3 est un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
et, de preference, methyl, ethyl, isopropyl, t-butyl, octyl, doddcyl, (ii) un 
30 ester vinylique a chaine grass e de formule : 
R 4 - C - 0 - CH * CVL (13) 
g 

dans laquelle : • 

R 4 est un ^^S^o^/S^^ ** 7 1 11 de Carbone et ' de 

preference,/ (iii) un ester allylique ou methallyiique lineaire de formule : 
35 R 5 - C - 0 - CI^ - C « CE^ (14) 

o {* 

dans laquelle : 

R 1 est un atome d'hydrogene ou un radical - Cfi^ et R 5 est un radical alkyle 
lineaire ayant de 1 a 11 atomes de carbone, de preference methyle, heptyle, 
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nonyle, uodecyle. 

Lea copolymeres precit6a rfisultent, en particulier, de la copolymgrisation 
de 2-15 X et de preference de 4-12 % de l'acide insatur£, de 55-89,5 % et de 
preference de 65-85 % de V ester vinylique, de 8-20 1 et de preference de 10-17 X 
5 d'au moins un ester allylique ou mgthallylique de formule (11) et de 0,5-10 X et 
de preference de 1-6 X d'un monomere prls dans le groupe const it u£ par : un ether 
vinylique de foraule (12), un ester vinylique de formule (13) et un ester ally- 
lique ou aethallylique de foraule (14). 

Dans une forme particuliere de rgalisation.ces copolymeres sont reticules 
10 a I 1 aide d'un agent de reticulation susmentionne' dans une proportion comprise 
entre 0,1 et 1,2 X en poids. 

On peat egalement utiliser les copolymeres decries cl-dessus qui ont subi 
la salification de leur fonctlon acide a l'aide d'une base organlque telle que 
def inie dans le paragraphe 3. 
15 De tela polymeres sont decrits, en particulier, dans la demande de brevet 

francais 2 265 781, incorporee dans la presente description par reference. 

7 -lea- ter - tetra - penta polymeres et polymeres supgrieurs choisls 
parmi les copolymeres resultant de la copolymer lsat ion : 
TYEB A ( fl ) d'au mo ins un monomere insoluble dans l'eau de formule : 

20 ^ r, 

CR^-C-C-HH-C - (C^)^ - CH 3 (15) 
dans laquelle : 

*1* R 2 et R 3 re P rgsentent 80it un atorae d'hydrogene, soit un radical 

25 methyle, 

et n est O ou un nombre entier de 1 a 10 inclus et, de preference, le 
H-tertiobutyl acrylamlde, le N-octyl acrylamide, le N-dgcyl acrylamide, le N- 
dodecyl acrylamide, le N-£*( dime thy 1-1,1) propyl- Xj acrylamide, la 
H-^7(dim€thyl-l,l) butyl- ij acrylamide, 
30 le N-/"( dimethyl- 1,1) pentyl-l^ acrylamide, ainai que les methacrylamides corres- 
pondents 5 et 

(b) d'au moins un monomere soluble dans l'eau, de formule : 

R' 

R 4 - CH - C - (Cfi^) - CON - Z - OH (16) 

35 i 5 

dans laquelle : 

R' represente un a tome d'hydrogene ou un radical methyle, 

Z represente un radical alkylene lineaire ou ramif ie de 1 a 6 atomes de car- 
bone, sub8titue ou non par une ou deux fonctions hydroxy methyle, et m est ggal a 
40 o ou 1, et R 4 designe H ou -CORg, R fi etant OH ou -NH-Ry, r' designant H ou -Z-OH, 
R designe H ou -CH^ lorsque m » Q, et R^ designe H et R CO-R^ lorsque m=l- 



55 



1383660 



10 



en particulier, lea mono, bis ou tri hydroxy-alcoyl acrylamide ou methacrylamide, 
alcoyl ddsignant un groupement lindaire ou ramifid comportant 1 a 6 atones de 
carbone tela que mSthyle, dthyle, propyle, butyle, butyl , dimethyle- 
1,1 butyl, propyl ' ; I'aoide N-. mono-ou dfc-hydroxy alcoyl maieamique, 

l f acide N-mono-ou di-hydroxyalcoyl itaconamique et lea amides correapondanta, 
alcoyl ddsignant, de preference, methyle. 

et (c) et au moins un antra monomer e prla dans le groupe conatitud par : l'acide 
acrylique, l'acide methacrylique, Anhydride maldique, la N-vinylpyrrolidone et 
lea acrylate et mSthacrylate. de formule : 

« C - GOO - (CH 2 - CH 2 r 0)^- R« ( l7) 

dana laquelle : 

R' repreaente un a tome d»nydrogene on un radical methyle, t eat 3 ou 4 et R" 

eat un radical methyle ou fthyle parmi lesquela on pent citer les acrylatea ou - 

15 methacrylates d'O-methyl ou ethyl polyethylene glycol. 

Selon une autre forme de realisation, lea copolymeres aelon V invention 
aont dea tdtra-, penta- ou polymeres" aupdrieura qui resultent de la copolymer isa- 
tion de plus d'un monomere de formule (15) et/ou.de plua d'un monomere de 
formule (16) et/ou de plus d?un monomere du troisieme groupe (c) ci-dessus. 

20 Selon une autre variante de V invention, lea copolymerea rdsultent de 

la copolymer isation d f un monomere de formule (15) d'un monomere de formule (16), 
d'un monomere du groupe (c) et d'au moina un autre monomere, pris dana le groupe 
constitue* par : 

- le styrene, 

25 - un monomere correspondent a I'une des formules(18) a (22) suivantea : 

i) c^-g- -« (18) 
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dans laquelle ; 

R g reprdsente un atome d.'bydrogene ou un radical methyle et, de pre*feren- 
30 ce, I'acrylonitrile et le methacrylonitrile. 

2) CH 2 * C - C - O R 1Q (19) 

R 9 0 ■ 

dans laquelle : 

R 9 reprdaente un atome d'hydrogene ou un radical methyle et 
35 R 1Q reprfisente un radical alkyle lineaire ou ramif id ayant de 1 a 18 

a tomes de carbone, un radical 

- (CH 2 ) 2 N(CH 3 ) 2 ou un radical - • CH 2 0H, - CH 2 - CH - C^OH 

et, de preference, lea acrylates et methacrylates de 0H methyle, d'ethyle, de 
propyle, d/ isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de ddcyle, de dode- 
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cyle, d'octadecyle, d'hydroxy-2 ethyle et de N,N dimethyl amino-2 ethyle. 
3) R u - C - 0 - CH - CH 2 (20) 

dans laquelle : 

5 R^ represente un radical alkyi lineaire ou ramifie ayant de 1 a 16 atoaes de 
carbone, ou un radical phenyl et, de preference, l'acetate, le propionate, le 
butyrate; le la urate, le atearate, le pivalate, le o6oheptanoate, le neooctanoate, 
le Q^od£canoate 9 le tetramgthyl-2,2,4,4 valerate, 1» isopropyl-2 dimethyl-2,3 
butyrate et le bensoate de vinyle. 

10 4) VL n - CH - C - (CH 2 ) s - C0OR' (21) 

' k l3 

dans laquelle : 

R' eat un radical alkyle ayant de 1 a 3 a tomes de carbone, et 

a est 0 ou 1 et de preference, le maieate de dim£thyle ou de diethyle, l'itaconate 
15 de dimethyle ou.de diethyle. 

5) CHj « CH - 0 - (22) 

dans laquelle : 

R 14 re P r ^ sente un radica l &lkyle sature lineaire 'ou ranifie ayant de 1 a 17 
atones de carbone et, de preference, le methyl*, le butyl- , I'isopropyl- , 
20 I'octyl- , le dod£cyl- et I'octaddcyl- vinyl ether. 

Selon une troisieme forme preferentielle de realisation ces copolymeres 
peuvent etre egalement des titra-, penta- polymer es ou copolymeres super ieurs 

qui resultent de la copolymer isation de plus d'un monomere de formule (15)et(16)et 
25 de plus d'un monomere de groupe (c) en presence de styrene ou d'un autre monomere 
tela que ceux de formule (18) a (22) ci-dessus. 

TYEB B : Lea polymer es de ce type resultent de la copolymer isat ion 

a) d'au mo ins un monomere de. formule (15) 

b) d'au moins un monomere de formule (23) 

30 R l5 - CH » C - (CH 2 } p " C0m 2 (23> 

dana laquelle : R 16 

p est 0 ou I, R 15 designe H ou COOH et R 16 designe H ou CH 3 lorsque p « 0, R 15 
designs H et R lfi designe COOH lorsque p - 1, et, de preference, parmi lea monomeres 
de formule (23) on peut, en particulier, citer i'acrylamide, la methacrylanide, 
35 l'acide maieamique et l'acide iteconamique, 

c) d'au moins un monomere pris dans le groupe constitue par 1' anhydride 
maieique, les monomeres de for mules 16, 17. 

Selon une autre vari&nte, les copolymeres de type B resultent de la 

copolymer isat ion d'un monomere 15, d'un monomere 23, d'un monomere du groupe c 
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et d'un monomere choist parmi le styrene, la N-vinylpyrrolidone, lea monomeres 
de formuies 18, 19, 20, 22 susdefinis at ?4. 
CH - COOR, 



f 17 (24) 

CH - COOR 1? 

5 dans laquelle R 1? represente un radical alkyle ayant 1 a 3 atones de carbons. 

Cea copolymeres ont, de preference, un poids moleculaire compris entre 
1000 et 500.000 et, plus particulierement, un poids moleculaire compris entre 
2000 et 200.000, 

Dans una forme particuliere de realisation, ces copolymeres sont 
10 reticules avec un agent de reticulation du type de*f ini au paragraphe 3 dans una 
proportion comprise entre 0,01 et 2 % en poids par rapport au poids total des 
monomeres mis a reagir. 

. Comme precSdemment les fonctiona acidea carboxyliques libres peuvent 
.5 !u r parlgraphe 8 3? av6C * U 11101118 une ba ° e Unique telle qu'elle est indiquee 

La neutralisation est en general realisee dans une proportion molaire ~ 
comprise entre 10 et 150 %. v 

Ces copolymeres peuvent etre prepares par copolymerisation en solution 
dans, un solvant organique tel que ; les alcools, les esters, les ce tones ou les 
0 hydr o car b ur e a . 

Parmi ces solvants on peut,. en particulier, citer : le methanol, l'iso- 
propanol, l'ethanol, 1'acetate d'ethyle, l'ethyl methyl cetone, le benzene, etc... 

La copolymerisation peut egalement avoir lieu en suspension ou en emul- 
sion dans un solvant inerte tel que I'eau. 
5 La copolymerisation peut egalement avoir lieu en masse. 

Ces polymerisations peuvent 6tre effectuees en presence d'un catalyseur 
de polymerisation gen6rateur de radicaux libres, tels que le peroxyde de benzoyle, 
le peroxyde de lauroyle, I'azo-bis-isobutyronitrile, I'eau oxygenee, les divers 
couples d'oxydoreduction tels que : (HH^S^Og, FeCl 2 etc... 
} La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en poids par 

rapport aux monomeres mis a reagir et en fonction du poids moleculaire des copo- 
lymeres que l'on souhaite obtenir. 

De tels polymeres sont decrits dans les demandes de brevet luxembourgeoises 

n° 75 370 et n° 75 371, lncor PSn e &t!culls <jLe8cr± P ti ° 11 par reference. 
5 8 - Les polymeres hydrosolubles d^aciue acrylique ou methacrylique, de l'a'cide 

crotonique et leurs copolymeres avec un monomere non sature monoethyienique 

tela que methylene, le vinylbenzene, l'acetate de vinyle, l'ether vinylmethylique 

et l'acrylamide et leurs sels hydrosolubles. 
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9 - Lea terpolymeres d'acetate de vinyle, d'acide crotonique et d'eater 
vinylique d'un acide monbcarboxylique alipbatique sature ramifie en position 
alpha, ayant au mo ins 5 atomes de carbone dans le radical carboxylique. 

Ces eaters ramifiea derivent, en particulier, d'un acide de formule : 
R, 0 

• A n 
^ - C - C - OH 

K 

h et R 2 * tant un radlcal alcoyle, R 3 designant H, un radical alcoyle, alcoyl- 
aryle, aralcoyle ou aryle. 

De tela polymferea sont deer its dana le brevet franca ia 1 564 110 incorpore 
par reference dana la deacription. 

Farmi cemc-ci on peut citer le polymere vendu sous la denomination 28-29-30 
par la Societe National Starch. 

10 - Lea tetrapolymeres du type de ceux decrits dana le brevet francais 

2 062 801, conatitues d'environ 70 a 80 % de N-t-butylacryiamide ou de N-iaopro- 
pylacrylamide d'environ 5 a 15 X d'acrylamide ou de methaerylamide d'environ 5 a 
15 X de N-vinyl pyrrolidone et d'environ 1 a 10 X d'acide acrylique ou methacry- 
lique en poida par rapport au poida total de la composition. Un polymere parti- 
culierement preferl eat celui vendu sous la denomination Quadramer 5 par la 
Societe American Cyanamid, qui est constitue" de H-t-butylacrylamide-acrylamlde- 
acide acrylique et N-vinylpyrrolidone. 

11 - Lea homopolymerea d'acide acrylique reticules a l'aide d'un agent poly- 
fonctionnel tela que lea produita vendus sous la denomination CARBOPOL 934, 934 p, 
940, 941, 960, 961 par la Societe Goodrich Chemicals. 

12 - Lea copolymeres d'acide acrylique ou methacry lique eventuellement en 

melange avec das homopolymerea du type susmentionne tels que lea produita vendue 

sous la denomination VERSIC0L E ou K par la Societe ALLIED C0LLCKH)* ULTRAH0LD 8 

propose par la Society CIBA GEIGY et les copolymeres de ael de sodium d'acide 

acrylique et d'acrylamide vendus sous la denomination RETEN 421, 423 ou 425 par 
la Societe HERCUI£S. . ^ 

J3 - L*a polyaerea a motif ethylene a-p dicar boxy lique eventuellement mono- 
eaterifiea tels que lea copolymeres resultant de la copolymer isation .d'un compose 
pouvdnt etre copolymer ise et contenant un groupement^. C ■ CH 0 avec un compose 
de f ormule : * 



dans laquelle 
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R i et R 2 d€si 8 neat inddpendamment I'un de 1* autre hydrogene, halogene, un 

groupement acide sulfonique, alcoyle, afyl, aralcoyle et 
X et Y ddsignent OH, 0 alcoyl, Q aryle ou halogene 
ou bien X et Y designent ensemble 0. 

A titre de composes de ce type on peut utiliser, par exemple, lee 
acides ethylene a-p dicarboxyliques tele que i'acide maleique, 
fumarique, ltaconique, citraconique, phenyls* Id ique, de formule : 

■ ?6«5 • 

C - COOH 

n . 

HC - COCH ainsi que les acides benzyl maleique, dibenzyl- 

maleique, ethylmalgique ou un anhydride de ces acides tel que l 1 anhydride maleique 

ainsi que d'autres derives tels que les esters ou les chlorures d'acide. 

A titre de composes pouvant etre polymerises et contenant un groupement 
= C&2 on peut citer par exemple les esters vinyliques, les ethers vinyliques, 
les halogdnures vinyliques, les derives ph€nylvinyliques tels que le styrene, 
l'acide acryllque et ses esters et les esters d'acide cinnamique etc... 

Ces polymeres sont deer its dans le brevet des E.U.A. 2 047 398 incorpore 
dans la presente description par reference. 

Ces copolymeres peuvent etre event uel lenient esterifies. Des composes 
particulierement apprecies sont cites dans I'USP 2 723 248 et I'USP 2 102 113 
incorpords dans la description par reference, de motif : 

R 
i 

HO 

- CH - CH - C-C- 
it t i 

C«0 C«0 H H 
i i 
OH 0 
i 

R' 

ou R represente un groupe alkyl de 1 U carbone comme par exemple methyl, 
ethyl, propyl, isopropyl, butyl et isobutyl ; 
R* represente un groupe alkyl de 1 a 8 carbone, 
par exemple m€thyl, ethyl, propyl, butyl, isobutyl, 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl, isooctyl, etc*.. 

D'autres polymeres de ce type, utilisables selon 1' invention, sont des 
copolymeres d' anhydride maleique et d'une oiefine ayant 2 a 4 atones de carbone, 
esterifies partiellement (50-70 %) par un alcool ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
tels que deer its dans le brevet anglais 839 805 incorpore par reference dans la 
description. 

Les copolymeres resultant de la copolymerisation : 
a) d'un anhydride d'acide insature tel que I'anhydride maleique, citraconique, 
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itaconique. 

b) d'un ester allylique ou mfithallylique tel que I'acState, le propionate, le 
butyrate, l'hexanoate, l f octanoate, le dodecanoate, l 1 octodecanoate, le plvalate, 
le neo-heptanoate, le n£o- octanoate, le neo-decanoate, l'ethyl-2 hexanoate, le .. 

5 tetramethyl-2,2,.4,4 valerate et 1 f isopr opy 1-2 dimethyl-2,3 butyrate d'allyle ou de 
me'tballyle. Lea fractions anhydrides sont soit mono esterifiees a l'aide d f un 
alcool aliphatique tel que le methanol, 1'ethanol, le propanol, 1' isopr opanol et 
le n-butanol, soit amidifie a l'aide d'une amine aliphatique, cyclique ou hetero- 
cyclique tel que la propylamine, l v iaopropylamine, le butylamine, la dibutylauine, 

10 l'hexylamine, la dodecylamine, la morpholine, la pipetidine, la pyrrolidine et la 

N-methylp'iperaxine, ainsi que les terpolymeres resultant de la copolymer isat ion 

un 

des monomer es des paragraphed a) et b) ci-dessus avec/ a cry la aide ou rag t ha cry la- 
aide tel que la N-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, le N-decyl aery la- 
mide, le N-dodecyl acrylamide, le N-ZI ding thy 1-1, 1) propyl- 17 acrylamide, le 

15 K-ZTdimethyl-1,1) butyl- XI acrylamide, le N-£(dimSthyl-l, 1) pentyl-l/ acrylamide 
ainsi que les me tha cry la aides correspondantes, les fonctions anhydrides etant 
esterifiees ou amidif ifies comme indiqud ci-dessus. Le copolymer e peut eventual le- 
ment encore fitre copolymer is6 avec des cc-piefines, telles que le propene-1, le 
butene-1, l'hexene-l, le dodecene-1, l'hexadecene-l et l'octadecene-l ; des 

20 ethers vinyliques tels que le methyl vinyl ether, l'ethyl vinyl ether, le propyl 
vinyl ether, l'isopropyl vinyl ether, le butyl vinyl ether, i'hexyl vinyl ether, 
le dodgcyl vinyl ether, l'hexadecyl vinyl ether et l'octadecyl vinyl ether ; des 
esters acryliques ou m&thacryliques tels que les aery laces et methacrylates de 
methyle, d'ethyle, de propyle, d' isopr opyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, 

25 d'octyle, de decyle, de dodecyle, d'octadgcyle, de N,N-dimethylamino-2-ethyle, 

de dihydr oxy-2 , 3 propyle et de U- methyl ou ethyl polyethylene glycol, et eventuelle- 
ment l'acide acryliqueou mSthacrylique ou la M-vinylpyrrolidone pour les ter- 
polymeres. De tels polymeres sont d£crits dans les deoandes de brevet franchises 
76 13 929 , 76 2 0 917 incorporates par reference. 

30 On. peut egalement citer les polymeres derives des acides ou anhydrides 

maieique, /taconique susmentionnes et leurs copolymeres avec un monomere non satur€ 
monoethyienique tel que l'ethyiene, le vinylbenzene, l 1 acetate de vinyle, I'ether 
vinylmethylique, 1* acrylamide event ue Heme nt hydrolysea. 

Parmi ces polymeres ceux plus part iculiere went prefers sont les produits 
35 vendus sous ,les denominations Gantrez AN 119, 139, 149, 169 qui sont des copolymeres 
d^nhydride maieique - methyl vinyl ether (1 ; U et Gantrez ES 225, 335, 425, 
435 qui sont respective ment les monoethyl ester, monoisopropylester et monobutyl 
ester de poly (methyl-vinyiether-acide maieique) vendus par la Societd General 
Anilin ; EMfc 1325 vendu par la SociSte MONSANTO, qui est le n-butyl (poly) ethylene 
40 maieate. 
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D'autrea polymerea anioniquea utilisablea selon V invention aont : 
14 - Lea polyacrylamidee comportant des groupementa carboxylate tel que 
le produit vendu sous la denomination Cyanamer A 370, par la 
Soci€t€ American Cyanamid. 
5 15 - copolymerea d'acide acrylique ou me'thacrylique sous forme de 

leur eel alcalin tel que de sodium et d'alcool vinylique comme le produit vendu 
sous la denomination Hydagen F par la Soci6te* Henkel. 

. 16 - Lea copolymerea d 'acetate de vinyle/acide crotonique avec dee esters 
acrylique ou me'thacrylique pu un 6ther alcoyl vinylique tel que de*crit dana le 
10 brevet francaia 1 472 926, 

17 - Lea copolymerea d'acState de vinyle/acide crotonique et d'au moina 
un autre monomere choisi parmi lea eatera vinylique, allylique et mSthallylique 
a longue chaine carbonee tela que dficrita dans le brevet francaia 1 517 743. 

18 - Lea copolymerea constitute de 40 a 90 % de vinyl pyrrolidone, de 40 
15 a 50 % d'un monomere d'un eater vinylique et 20 a 30 % d'un acide carboxyllque 

insaturfi teh que decrits dana le brevet francaia 2 042 522. 

19 - Lea polymeres colored a base d'anhydride malfiique tela que dScrita 
notamment dans lea brevets francaia 1 498 464 et 1 517 862. 

Parmi lea polymerea anioniquea derived d'acide carboxyllque ceux pr£f£r£a 
20 aont, d'une part,. lea derived d'acide crotonique et, en particulier, lea polymerea 
comportant au moina un monomere different de 1'acState de vinyle et tea polys&rea gref&a et 
Sventuellement rSticulea et, d'autre.part, lea derived d'acide acrylique ou 
me'thacrylique. 

Une autre claaae de polymeres anioniques donnant dea rSsultats particuliere- 
25 oent avantageux eat constitute per lea polymerea dgfinis au paragraphe 13. 

Selon une variante de I 1 invention, il eat possible dana certaina caa de 
fixer le polymere anionique aur lea cheveux en formant tout d'abord un complexe 
avec le polymere cationique. II eat, de ce fait, poaaible d'utiliaer dea complexes 
aoit formta au moment du melange aoit dea complexea prtparts au prtalable eventuel- 
30 lement vend us sous cette forme. 

A titre d'exemple on peut citer lea complexes egalement dfi nomads polyaela, 
resultant de la complexation de 1'un dea polymerea cationiquea avec l'un quel- 
conque dea polymerea anioniques auadtfinia. Dea complexea prtftrts aont ceux 
rtaultant de la complexation dans dea proportions atoechiomStriques d'un polymere 
35 fortement cationique tela que lea cyclopolymerea dfifinia dana le paragraphe 2 ou 
lea polymerea quaternairea du paragraphe 5 et d'un polymere anionique du type 
8U8d£fini, 

De8 complexea particulierement prfiffirfis sont ceux resultant de la 

complexation des polymerea cationiquea de motifa G. , G 0 , G 0 , G, , G_, G-, G_, G 0 , 
. ■•■2345678 
40 G 9 , G 1Q ou bien de motif : 



62 



.23*3**0 



C B 
,2 B 5 



CH 
I 3 
•N 



—U — (C V; 



Br 



*li 



C 4 H 9 



(CH 2>3 



f3 



I + 
CH 3 



Br 



*12 



avec dee polymerea anloniques teis que les aela d'acides polystyrene sulfonique 
tela que les produits vendua aoua la d£ nomination Flexan susde*f inia, lea polymerea 
d€rive*a d f acide crotonique tela que le terpolymere d'acide crotonique /acetate de 
vinyle et polyethylene glycol dSfini dans le paragraphs 2, les terpolymeres 
d 1 acltate de vinyle, d'acide crotonique et d 1 eater vinyl iquedfi fin is dans le 
paragraphe 8 tel que le poly mere denomme* 28 - 29 - 30, le eel de sodium de la 
carboxymfithylcellulose . 

D'autres complexes polysela utilisables selon ^invention sont ceux 
dScrita dans lea brevets francais 2 251 843, 2 198 976. 

Les complexes prepared d'avance sont utilises dans lea buts de V inven- 
tion par miae en solution a l'aide d'un agent tensio actif tels que ceux cite*s 
plus loin. 

La presence invention a e*galement pour objet la coobinaison de polymerea 
cationiques et de polymeres anioniques avec un polymere??onique ou amphotere. 

Parmi les poly meres amphoteres on peut citer , plus particulierement, les 
polymeres resultant de l'alcoylation des polyamlno amides r€ticul6s de*f inis dans 
les paragraphes 8 et 9 de la description des polymeres cationiques, l'agent d'al- 
coylation pouvant etre l'acide acrylique, l'acide ch lor antique, una alcane sul- 
tone telle que la propane sultone ou la butane sultone* A titre d'exemple, on peut 
mentionner le polymer e K IX resultant de l'alcoylation au chlorace"tate de soude 
da polym&re K la, K X rfisultant de l'alcoylation a la propane sultone du polymere 
K la. 



63 



2383660 



Lee compositions selon la prSsente invention sont preparers suivant 
lea precedes habitue llement utilises dans ce domaine, en vue d'obtenir un melange 
comprenant au moins un polymere cationique et au moins un polymere anionique en 
milieu aqueux. 

On peut proceder, notamment avant melange, a la neutralisation des 
polymere s diff icilement solubles en milieu aqueux tels quels, en vue d'obtenir 
l'association selon la pre sent e invention. 

Comme mentionne ci-dessus, il sera necessaire dans certains cas, lorsque 
l'association selon la presence invention conduit a un precipite*, de rajouter un 
agent de solubilisation choisi de preference parmi lea agents tensio-actifs et 
les solvants cosmetiquement acceptables. 

Xa presence demande a done egalement pour objet, selon une variante de 
la presence invention, una composition cosmStique essentiellement caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un polymere cationique, au moins un polymere 
anionique tels que def inis ci-dessus, et au moins un agent de solubilisation. 

Les agents de solubilisation utilises selon la presence invention 
peuvent etre des tensio-actifs anioniques, cationiques, non ioniques ou amphoteres 
utilises seuls ou en melange. . . 

Parmi lea tensio-actifs anioniques, on peut citer en particulier les 
composes suivants, ainsi que leur melange : les sels alcalins, les eels de magne- 
sium, les sels d'ammonium, les. sels d' amine ou les sels d'aminoalcool des 
composes suivants : 

- les alcoysulfates, alcoylether sulfates dont le radical alcoyle est 
une chalne lineaire comportant 12 a 18 atomes de carbone, les alcoylamides sul- 
fated et ethersulfates comportant des chalnes lineairea ayant 12 a 18 atomes de 
carbone, les a lcoylarylpolyether sulfates, les monoglycerides sulfates, 

- les alcoylsulfonates dont le radical alcoyle est une chalne lineaire 
comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylarylsulfonates, les a-olefines sulfonates comportant des 

chalnes linfiaires ayant 12 a 18 atomes de carbone. 

las 

- les n alcane sulfonate seconds ires/mono ou di alcoylsulfosuccinates, 
les alcoylethersulfosuccinates, les alcoylamide sulfo succinates dont le radical 
alcoyle est constitue' par une chalne lineaire ayant de preference 12 a 18 atomes 
de carbone, 

- les alcoylsulfosuccinamates dont le radical* alcoyle a une chalne 
lineaire comportant 12 i 18 atomes de carbone, 

- les a Icoylsulf ©acetates dont le radical alcoyle comporte une chalne 
lineaire ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- lea alcoylpolyglycerol carboxylates, 

- les alcoylphosphates, les alcoylether phosphates dont le radical al- 
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coyle a une ehaine de 12 a 18 atones de carbone, 

- lea alcoylsarcoslnates ; les alcoylpolypeptidates, les alcoylamidopoly- 
peptide tes, lea alcoylisethionates, les a lcoylta urates dont le radical alcojrle 

a une ehaine de 12 a 18 atones de carbone, 

- les acides gras tels que l'acide oieique, ricinoieique, palaitique, 
stearique, caprique, laurique, myristique, arachique, behenique, isostearique, 
acide lauroyl keratinique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah 
hydrogen, des acides carboxyliques dithers polyglycoliques repondant a la 

f ormule : 

Alk - (OCH^ - CH 2 ) n - OCH^ - C0 o H 

od le substituant A lk correspond a une ehaine lin£aire ayant de 12 a 18 atones 
de carbone et oft n est un nombre entier conpris entre 5 et 15, ces composes ae 
presentant sous forme d' acide libre / de leurs eels ci-dessus cites. 

- Les tensio-actifs plus particulierement prefers sont le lauryl sul- 
fate 4e sodium, lauryl sulfate d 'ammonium, c£tyl stdaryl sulfate de sodium, le 
cdtyl st^aryl sulfate de triethauolamine, le laurylsulfate de mono£thanolaaine, 
le laurylsulfate de trifithanolamine, le laury lather sulfate de sodium oxy£thyiene 
(a 2,2 moles d f oxyde d'ethylene par exemple) et le laury lather sulfate de mono- 
ethanolamine oxy€thyiene" (a 2,4 moles d'oxyde d'ethylene par exemple), l'acide 
trideceth 7 carboxylique ou son eel de sodium et le compose* de formule : 

Alk - (OCH 2 - CH 2 ) n - 0CH 2 - C0 2 H 

ou Alk signif ie un melange de radicaux laurique et myristique et n est €gal a 10, 
le sel de tridthanolamide de l'acide lauroyl keratinique, le sulfosuccinate de 
sodium de la monoe'thanolamine laurique, I'oxyethylamide d 9 acide gras de coprah 
sulfate*, le lauroyl sarcosinate de sodium, I'hSraisulf osuccinate de sodium de 
i f alcobl laurique oxy ethylene", le sel de sodium de sulfonate d'oiefiue, le sei 
de triethanolamine du produit de condensation d'acides de coprah et d'hydrolysat 
de proteines animales, l'alcool ea C^-C^ oxyethyiene a 10 moles, d'oxyde 
d'ethylene carboxymethyie et les n-alcanes sulfonates. 

Far mi les tensio-actifs cationiques qui peuvent etre utilises seuls ou 
en melange, on peut citer en particulier, des sels d' amines grasses tels que des 
acetates d'alcoylamlnes, des sels d'ammonium quaternaires tels que des chlorures 
ou des bromures d'alcoyldimethylbenzylammonium, d'alcoytrimethylammonium, d'alcoyl- 
dimethylhydroxyethylammonium, de dimdthyldist^arylaauuunium, de dime thy ldilauryl- 
ammonium, le chlorure d' acetyl dimethyl dode'cylammonium, des m&thosulfates 
d*alcoylamido e thyltrimethylammonium, les lactates de N,N dimethylamino (ou N,N- 
diethylamino) polyoxyethyl carboxylates a 4 moles d'oxyde d'ethylene, des sels 
d'alcoylpyridinium tels que. le chlorure de l-(2-hydr oxyphyl) carbamoyl mfithyl- 
pyridinium, le chlorure de N ^lauryl, colamino f ormylmethyi? pyridinium / des 
derives d» imidazoline, tels que les a lcoyl imidazolines, les composes cationiques 



rlpondant k la formula 
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Rf 0 [\ H3 0 (CH 2 0H) J n CH 2 - CHOH - CH 2 - 

R' deaignant un radical alcoyle liataire ou ramififi, aature* ou insature* ou tin 
radical alcoyl aryle a chalne aiqoyle line*aire ou ramif 16 comportant de 8 a 22 
atomes de carbone; R« et R«' dtaignent dee radlcaux hydroxyalcoyles iaferieure 
atparee ou dea radlcaux alcoylenes reunis autre eux pour former un htttrocycle ; 
n est un nombre compris entre 0,5 et 10. 

Parmi lea composed prSferea repondant a la formule ci-dessus, on pent 
clter ceux pour lesquels ; 

a) R' » C u H 25 , n - 1 ; R« - R»» « p . hydroxyethyl 

b> Rf " C 12 H 25 * n " 1 5 R " ° R,fl " 2 - Mr°xy propyl. 

Lea radlcaux alcoyles danB ces composts, ont de prtftrence entre 1 et 22 
atomea de carbone. On peut tgalement clter dea composes a caractere cationique 
tela que dea oxydee d'amines comme lea oxydes d'alcoyldimtthylamine, lea oxydea 
d'alcoylaminotthyl dimtthylamine. 

Parmi lea tenslo-actifs non ioniques qui peuvent tventueilement atre 
utilises en melange avec Jes tensio-actifs anioniquea susmentionnts, on peut 
clter le8 produita de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoyl- 
phenol, d'un amide ou d'un diglycolamlde avec le glycldol tel que par exemple 
lea composts rtpondant a la formule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 ) H 

dans laquelle R 4 dtsigne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant de prtftrence entre 7 et 21 atomes de carbone et leura mtlangea, les 
chalnes aliphatiques pouvant comporter des groupements either, thiotther ou hydroxy- 
mtthylene et ou p est compris entre 1 et 10 inclus ; tel que decrit dans le 
brevet francais 2 091 516 ; des composts rtpondant a la formule : 
R 5 0 TC 2 H 3 0 (CHgOH) J • H 

dans laquelle R 5 dtsigne un radical alcoyle, alcenyle ou alcoylaryle et q est 
une valeur statietique comprise entre 1 et 10 inclus ; 

Des composts rtpondant a la formule : 

R fi CONH - C^ - CH 2 - 0 - CHj- CI^ - O^Tci^ CHOH - CH 2 - O^H 
dans laquelle R g dtsigne un radical ou un mtlange de radlcaux aliphatiques 
lintaires ou ramifita, 8aturts ou insaturts pouvant comporter tventueilement un 
ou plusieurs groupements hydroxyle, ayant de 8 a 30 atomes de carbone* d'origine 
naturelle ou synthttique, r reprtsente un nombre entier ou dtcimal de 1 a 5 et 
dtsigne le degre* de condensation moyen. 

D'autres composts entrant dans cette classe sont des alcools,. alcoyl- 
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phenols, des acides gras polyethoxyies ou polyglyceroiea a chalne grasse lines ire 
ou raaifiee, comport ant 8 a 18 atomes de carbone et contenant le plus souveat 2 
a 30 moles d'oxyde d 1 Ethylene. On peut ega lenient c iter dee copolymeres d'oxyde 
d 'ethylene et.de propylene, des condensate d'oxydes d' ethylene et de propylene 
sur des alcools gras, des amides gras polyethoxyies, des amines grasses polyethoxy- 
tees, des ethanolamides, des esters d v acides gras de glycol, des esters d'acidea 
gras du sorbitol, des esters d f acides gras du saccharose. 

Parmi ces tensio-actifs non ionlques ceux plus partlculierement prefers 
rdpondent a la formule r 

- CHOH CHj r 0 - (CI^ - CHOH - CH^ - 0)- — H 

ou Rj. designe un ©elange de radicaux alcoyle ayant entre 9 et 12 atomes de car- 
bone et p a tine valeur statistique de 3,5 ; 

R 5 " °/ C 2 H 3 ° {CH 2° H i/q H 
ou & designs H 2 5 et q a uae va * eur statistique de 4 a 5; 

R 6 -COHH - CH 2 - CK 2 - 0 - CB^ - CH 2 0 -^C^CHOH - CH^ O j f ■- H 

ou designe un melange de radicaux derives des acides laurique, myristique, 
oieique et de coprah et r a une valeur statistique de 3 1 4, 

Dee alcools gras oxy€thyl6n£s ou. polyglyc£rol6s- prefers sont I'alcool 
oieique polyoxyethyiene a 10 moles d'oxyde d'ethylene, I'alcool laurique oxygthy- 
UnA a 12 moles d'oxyde d'ethylene, l f alcool cetylique oxy£thyl£n4 de 6 a 10 moles 
d'oxyde d' ethylene, I'alcool c€tyl stearylique oxy ethylene de 3 a 10 moles d'oxyde 
d' Ethylene, I'alcool stearylique a 2-10-15 ou 20 moles d'oxyde d' Ethylene, le 
nonylphenol oxyethyiene a 9 moles d'oxyde d'ethylene, 1' octylphSnol oxyethyiene 
a 5,5 molea d'oxyde d'ethylene, I'alcool oieique polyglyce*role* a 4 moles de glycgrcl 
et les alcools gras synthetiques en C^-C^ polyoxy^thyienes de 3 a 12 moles d'oxyde. 
d' ethylene, le stearate de polyoxyethyiene a 50 moles d'oxyde d' ethylene, le 
monolaurate de sorbitan polyoxyethyiene a 20 moles d'oxyde d* Ethylene, le poly- 
condensat d'oxyde d' Ethylene et de propylene glycol, 

Parmi les tensio-actif s amphoteres qui peuvent etre utilises, on peut 
clter plus partlculierement des alcoylamino mono- et dipropionate, des be tallies 
telles que les N-alcoylbetalnes, les H-alcoylsulf ob£talnea, les N-alcoylamido- 
betaines, des cycloimidiniums comme les a lcoyl imidazolines, les derives de l'aa- 
paragine tela que les N,K-dialcoylaminoalcoyl N-2-alcoyl (gras) asparagine. Le 
groupement alcoyle dans ces tensio-actif a designe de preference un groupement 
ayant entre 1 et 22 atomes de carbone, 

D'autres agents de solubilisation utilises dans les buts de la presente 
invention sont des solvants cosmetlquement acceptables tels que des monoalcools, 
des polyalcools, des ethers de glycol, des esters de glycols , des esters d'acidea 
gras et le chlorure de methylene, utilises seuls ou en melange. 
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Parmi les' monoalcools, oh peut citer les alcanols infer ieurs ayant entre 
1 et 4 atomea de carbone tela que l'ethanol, te n-propanol, l'isopropanol, le 
n-butanol, le butanol-2, le tertiobutanol ; l'alcool n-amylique ; l'alcool iso- 
amylique, l'alcool hexadecylique j le 1-octyldecanol-l ; le l-octyldodecanol 1 ; 
le 2-dodecylcetylalcool : l'alcool oieique ; l'alcool benxylique, le cyclo- 
bexanol, le tagtbylcyclohexanol, l'alcool f urfurylique, l'alcool phenyiethylique. 

Parmi lea polyalcools, on peut citer les alcoyl&nes glycols tela 
que I'ethyleneglycol, le diethyleneglycol, le propyUneglycol, le dipropylene- 
glycol, le polypropyleneglycol, le butylfeneglycol, l'hexyleneglycol ; l'alcool 
10 ricinoietque ; la glycerine. 

Parmi les Others de glycols, ceux plus particulierement prefer* 
• sont les mono-, di- et triethyleneglycolmonoalcoy 16 the r comme par exemple 
I'ethyleneglycol monomethyiether, l'ethyleneglycolmonoe thy lather, 1 1 ethylene - 
glycolmonobutyUther, le diethyleueglycolmonomethyiether, le diethyleneglycol- 
15 monoethyiether ; les mono, di et tripropyleneglycolraonoalcoyiethers comme le 
pr opylenegly co Imonome* thy lather ; les butyleneglycolmonoalcoy lathers ; les 
polyethyleneglycolmonoalcoyiethers. 

Parmi les eaters, ceux plus particulierement utilisablea dans 
les buts de 1' invention sont : l'acetate de monome* thy lather de methylene gly- 
20 col, I'acetate de monoethyiether de I'ethyleneglycol, les esters d'acides gras 
et d'alcools inf^rieurs comme le myristate ou palmitate d' isopropyle.. 

II va de 8pi que les agents tensio-actifs susnommes peuvent non 
seulement etre utilises en tant qu f agents solubilisants empechant la formation 
d'un precipite resultant de 1' interaction du polymere cationique at du polymers 
25 anionique au sein du v6hicule aqueux, mais egalement pour mettre a profit soit 
simultan6ment, soit ind^pendamment de l'effet susmentionn€, leurs proprietds 
moussante, mouillante, detergente, dispersante ou emulsionnante. 

Les polymer 68 cationique s seuls ou en combinaison avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
30 0,05 a 5 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les polymeres anionique s seuls ou en comb inaison avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0 4 01 a 10 % et de preference de 
0,02 a 5 % par rapport au poids total de la composition. 

Le rapport en poids entre polymere cationique a polymere anionique 
35 varie generalement entre 0,1 et 60, avantageusement entre 0,4 et 50 environ et 
de preference entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition renferme Sgalement un agent de solubilisa- 
tion choisi parmi les tensio-actifs ou les solvents cosmetiquement acceptables, 
cet agent pouvant etre un seul agent du type mentlonne ci-dessus ou un melange de 
40 deux ou plus d' agents du type susdSfini, est present a raison de 0,1 a 70 % et 
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de preference de 0,5 a 50 X du poids total de la composition. 

Le rapport agent de solubilization sur polymeres cationiqua et anionique 
varie, de preference, entre 0,5 et 200 environ et plus particuliereoent entre 0,5 
et 50 environ. 

5 Lea compositions aelon la.prgsente invention peuvent etre utilises 

telies que lies en vue du traitement des cheveux ou de la peau, ou peuvent servir 

"de base ou de support" entrant dans des formulations cosmetiquea conportant 

egalement une proportion adequate de produit actif et destinies a etre appliqu£es 
ou les one les 

sur \* peau, les cheveux/; en vue de les proteger contre les agressions des agents 

10 atmospheriques, des rayons actiniques, ainsl que pour favor iser l f action de tout . 
autre produit actif destine* a la peau, aux cheveux ou aux ongles. 

Les compositions aelon la presente invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions aqueuse ou hydros Icoolique, de creme, de lait, de gel, de 
dispersion ou d 1 emulsion. 

X5 Elles peuvent contenir en plus du ou des polymeres cationiquea et 

du ou des polymeres anloniques, des adjuvants habitue llement utilises en cosafi- 
tique tels que des par f urns, des colorants pouvant avoir pour fonction de colorer 
soit la composition elle-meme, soit les cheveux, soit la peau, des agents conser- 
! vataura, des agents sequestrants, des agents epaississants, dea agents emulsifiants, 

20 des agents adoucissants, des synergistes, des agents de surface anloniques, 

cationiques, non ionlques ou amphoteres, des polymeres non ioniques ou amphoteres, 
dea atabilisateurs de mousse, suivant 1 'application envisagSe. 

Lorsque les compositions cosmetiquea telies que d€f iniea ci-deasus 
sont utilises pour le traitement des cheveux, elles peuvent plus particuliere- 

25 ment se presenter sous forme de creates de traitement pouvant etre appliquees 

apres ou avant coloration ou decoloration, avant ou. apres un shampooing, avant ou 
apres une permanente et peuvent egalement adopter la forme de produlta de colora- 
tion, de shampooings, de lotions a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou apres permanente, de lotions 

30 de mise en plis, de lotions pour le brushing, de lotions restructurantes. 

Quand les compositions aelon la presente invention constituent des 
cr ernes de traitement ou des la its a appliquer avant ou apres coloration, decolo- 
ration avant ou apres shampooing, avant ou apres permanente, elles sont formulees 
essentiellement a base de savons ou d'alcools gras, en presence d'amulsifiants, 

35 ou a baae d'alcools gras polyethoxyies ou polyglyceroies. 

Les savons peuvent etre constitute a partir d'acides* gras naturels 
ou synthetiques ayant de 12 a 22 atomes de carbone, tela que l'aclde laurique, 
l'acide myristique, l'acide palmitique, l'acide oieique, L'acide ricinoieique, 
l'acide stearique et l'acide isostearique, l'acide arachique, l'acide bdhenlque, k 

40 des concentrations comprises de preference entre 10 et 30 % et des agents alcali- 
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nisants tela que 1'hydroxyde de sodium, 1'hydroxyde de potassium, l'ammoniaque, 
la monogthanolamine, la diethanolamine, la trigthanolamine seuls ou en melange. 

Les alcools gras utilisables dans les cremes sont des alcools naturels 
ou syntbetiques ayant entre 12 et 18 atomes de carbohe. parmi ces alcools gras, 
5 on peut citer, en particulier, les alcools derives des acides gras de coprah, 
I'alcool tStradecylique, 1 alcool cetylique, l r alcool stearylique, I'alcool 
isostearylique, I'alcool hydroxy- stearylique a des concentrations comprises 
entre 0,5 et 25 %. 

Les emulsifiants utilisables dans les compositions selon la present* 
10 invention peuvent etre les tensioactif s anioniques et non ioniqiies • 

susmentionnfis, Les Emulsifiants non ioniques sont presents a raison de 0,5 a 25 X 
en poids, et l'on utilise de preference les alcools gras oxygthy line's ou poly- 
oxyg thy line's susdg finis. 

Les Emulsifiants anioniques sont presents a des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 % en poids. On utilise de preference les sulfates 
d'alcoyle oxygthylgnes ou non susdgfinis, 

Les alcools gras polye'thoxylgs ou polyglycgrolgs sont cons tit ugs 
d'alcools gras a chalne grasse lingaire ou ramified comportant 8 a 18 atomes de 
carbone et contenant le plus souvent 2 a 30 moles d'oxyde d 1 Ethylene, de prgfg- 
20 rence 2 a 10 ou 1 a 10 moles de glycerol et de preference 1 a 6. 

Les alcools gras polyglyce*rol6s prefers sont I'alcool stearylique 
ou I'alcool cetylique polyglycerole" a 2 moles de glycerol. 

Les alcools gras polyethoxyies ou polyglyc£rol€s sont presents a 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 7.. 
25 Ces cr ernes peuvent contenir, outre les polymeres, des adjuvants 

habituellement utilises dans de telles compositions tela que des amides gras 
et des alcools gras lorsqu'elles sont constitutes k base de savons, 

Farmi les amides gras, on utilise de preference des mono- ou 
digthanolamides des acides derives du coprah, de l'acide laurique, de l'acide 
30 oieique ou de l'acide stgarique, a des concentrations comprises entre 0 et 10 % 
en poids et de preference de 1 a 4 %. 

Le pH de ces cremes et laits est corapris entre 3 et'9 et de preference 
entre 5 et 9. 

Lorsque les compositions selon la presente invention constituent des 
35 cremes de coloration, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) 

cationique(s) et du ou des polymere(s) anioniques, d iff brents ingredients per- 
mettant leur presentation sous forme de crimes ci-dessus definies, auxquelles on 
ajoute un agent alcalinisant et des colorants, et les adjuvants habituellement 
utilises tels que les antioxydants , les sequestrants etc... 
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Le pH de ces compositions est, en gtntral, compris entre 9 et 11 et 11 
peut etre regit par addition d'un agent alcalinisant approprit dans le support 
de teintufe tel que par addition d'ammoniaque, d'alkylamines, d'alcanolamlhes 
comae les mono, di ou tritthanolaminea, tr lis ©propylamine ou leurs mtlanges, 
5 d'alkylalcanolamines, d'aminomtthylpropanol, d'aminomtthyl propane diol, d'hydroxyde 
de sodium ou de potassium, de carbonates d'amonium, de sodium ou de potassium, 
etc... . Tous ces composed sont utilists seuls ou en mtlsnge. 

Les colorants appartiennent a la classe des colorants d'oxydation 
auxquels peuvent etre ajoutts des colorants directs tels que des colorants 
10 azolques, anthraquinoniques, des derivts nitrts de la serie' benztnique, des 

indaoines, des indoanilines, des indophtnols et/ou d'autres colorants d'oxydation 
tels que des leucodtrlvts de ces composes, 

Les colorants d'oxydation sont des composts aromatique 8 du type 
diamines, aminophtnols ou phenols. Ces composts ne sont pas gtntralement des 
15 colorants en eux-memes, ma is sont transformed en colorants par condensation en 
presence d K un milieu oxydant const it ut gtneralement d'eau oxygtnte. Parol ces 
colorants d'oxydation, on distingue, d'une part, les bases qui sont des derives 
dits para ou ortho choisis parmi les diamines, les aminophtnols et 

d' autre part, des composts appelts mod if icateurs ou coup leurs qui sont des 
20 derives dits m£ta choisis parmi les mtta diamines, les m-aminophtnols, les 
m-diphtnols, les phenols. 

Les bases d'oxydation plus particulierement utilistes, sont des 
p-phtnylenediamines, tventuellement substitutes sur l'atome d 1 azote ou sur le 
noyau aromatique par des groupements tels que des groupements alcoyle ayant de 
25 prtftrence 1 a 4 atomes de carbone, bydroxyalcoyle ayant de preference 1 a 4 

a tomes de carbone, halogene, alcoxy ayant de prtftrence 2 a 4 atomes de carbone. 
Parmi ces composts, on peut plus particulierement mentionner la p-phtnylene- 
diamine, la p-toluylenediamine, la chloro p-phtnylened lamina, p-amino diphtnyl- 
amine, l'o-phtnylenediamine, 1' o- to luylene diamine, le 2,5-diamino anisole, l'o- 
30 aminophtnol et le p-aminophtnol, le 1-amino 4-(2-mtthoxy, tthyl) amino benzene. 

Les coup leurs plus particulierement uti lists sont notamment la m- 
phtnylenediamine, la m-toluylenediamine, le 2,4-diaminoanisole, le m-aminophtnol, 
le pyrocsttchol, le rtsorcinol, l'hydroquinone, l'a-naphtol, le 1,5-dihydroxy 
naphtalene, la 2,6-diamino pyridine, le l-(2-hydroxy, tthoxy) 2,4-diamino benzene. 
35 Lorsque les compositions selon la prtsente invention constituent des 

shampooings, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) cationique(s) et du 
ou des polymere(s) anlonique(s) , au moins un tensio-actif anionique, cationique, 
non lonique ou amphotere, tel que plus particulierement ceux dt finis ci-dessus 
ou leurs mtlanges. 
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Dans ces ahampooinga, la concentration en detergent ou tensio-actifa eat 
gSneralement comprise entre 3 et 50 % en poida par rapport au poida total de la 
composition et de preference de 3 a 20 % ; le pH eat glneralement compria entre 
3 et 10. 

Ilea shampooing 8 plus particulierement pr£f£r£s ont un pH compria entre 

5 et 9, 

Les compositions selon 1' invention peuvent se pre*aente egalement sous 
forme de lotiona qui peuvent etre des lotions coiffantea ou des lotions de mise 
en forme dites e* ga le men t lotions pour brushing, des lotions non r inches de ren- . 
forcement de mise en plis, des lotions rince*es dites egalement rinses, etc... 

On entend par lotions de mise en forme ou lotions pour brushing, des 
lotions appliquees apres le shampooing et qui favorisent la mise en forme de la 
chevelure, cette mise en forme e\tant effectuSe sur cheveux mouill£s a I'aide 
d 4 une brosse, en meme temps que l'on seche les cheveux a l v aide d'un ee" choir a 
main. 

On entend par lotions non r inches de r enforcement de mise en plis, 
une lotion appliquSe apres un shampooing et avant mise en plis ; cette lotion 
qui n'eBt pas gliminee par rincage, facilite la mise en plis ulterleure et 
amgliore sa dur£e. 

Cea lotiona comprennent, genera lament en solution aqueuse, alcooli- 
que ou hydros Icoolique, au mo ins un polymer e cationique et au mo ins un polymere 
anionique telsque dgfinis ci-dessus. Klles peuvent cohtenir en outre des polymeres 
non ioniquea et amphoteres, et des agents antimoussanta. 

Lea lotions r inches sont dea solutions que l'on applique avant ou 
apres coloration, avant ou apres decoloration, avant ou apres permanente-, avant 
ou apres shampooing ou entre deux temps du shampooing pour obtenir un effet 
de conditionnement des cheveux et que l'on rince apres un temps de pose. 

Cea. compositions peuvent etre des solutions aqueuses bu hydroalcooli- 

quea comprenant eventuellement des teusio-actifs, des emulsions ou des gels. Ces 

compositions peuvent egalement etre pressurise*es en aerosol. 

dans les solutions 
Les tensio-actifs pouvant etre utilises /sont essentiellement des 

tensio-actifs non ioniques ou cationiques du type de ceux dficrits ci-dessus pour 

les compositions de shampooing et en particulier des produits de condensation 

d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphenol y d'un amide ou d'un diglycolami- 

de avec le glycidol tel que par exemple dea composes de "for mule : 

R 4 - CHOH - CH^ - 0--|^CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 ] ^ rH 

dans laquelle designe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atomes de carbone et leurs melanges, lea chalnes aliphatlques 
pouvant comporter des groupementa ethers, thioethers et hydroxym^thylene et p 
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designe une valeur statistique variant de 1 a 10 inclua ; des composes de 
fqmule j ^ 
\ • R 5 0 £c 2 H 3 0 (C^OH) j q . H 

dans laquelle R 5 dtsigne un radical alcoyle, alctnyle ou alcoylaryle et q designs 
5 une valeur statistique variante de 1 a 10 inclus ; des composes de formula : 

R 6 CONH - CHj - CHjO - CH 2 - CH 2 0 £cH 2 - CHOH - Cfi^oJ— j H 

dans laquelle R est un radical a liphatique pouvant comporter eventueliement un 
6 

ou plusieurs groupements OH ayant de 8 a 30 a tome 8 de carbone, r reprtsente un 
nowbre entier ou decimal compris entre 1 et 5. 
10 par mi ces compositions, celles plus particulierement prdfdrdes dans 

les buts de 1* invention, contiennent un agent tensio-actif non lonique de 
formule : 



R 4 - CHOH - CH 2 - 0 ( CH^ - CHOH - Cfi^ - 0->- 



-H 



P 

ou R^ dtsigne un melange de radicaux alcoyle ayant de 9 a 12 atomes de carbone 
15 et p a une valeur statistique da 3,5. 

On peut utiliser tgalemeut des alcools, des alcoylphtnols, des 
acides gras polytthoxylts ou polyglycerolts a cbalne grasse lineaire ayant entre 
8 et 18 atones de carbone et comportant le plus souvent 2 a 15 moles d'oxyde 
d T ethylene. La concentration en agents tensio-actlfs peut verier entre 6 et 10 % 
20 et de preference de 0,5 a 1 %. 

On peut ajouter a ces compositions, des tensio-actifs anioniques ou 

ampho teres. 

Lorsque les compositions se prtsentent sous forme d f £mulsion, elles 
peuvent etre non ioniquea ou anioniques. Les emulsions non ioniques sont cons- 
25 titudes principalement d»un melange d'huiles et/ou d'alcools gras et 

d'alcools gras polydthoxyies tels que les alcools s tear yliques ou cetylatearyli- 
ques polyethoxylds. On peut ajouter a ces compositions, des cationiques tels que 
par exemple, ceux de finis ci-dessus. 

Les emulsions anioniques sont constitutes a partir de savons. On 
30 peut ainsi citer 1' Emulsion constitute par du stearate de glycerine 

autodmulsionable vendue sous la denomination IHJITOR 960 K par la socittt DYNAMTT 
NOBEL et les Emulsions constitutes par une combinaison du monos tear ate de glycerine 
avec des esters d'acide citrique ou bien avec des alcools gras et des lipopeptides 
ou avec des sttarates alcalins, vendus respectivement sous les denominations 
35 IAMEFORM ZEM, PLM et IBM par la socittt GRUNaU. 

Quand les compositions se prtsentent sous forme de gels, elles 
contiennent des tpaississants en presence ou non de solvents. Les tpa is sis sent a 
utilisables peuvent etre I'alginate de sodium ou la gomme arabique ou des dtrivts 
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cellulo8iques tels que la methylcellulose, 'l'hydroxymethylcelluloae, l'hydroxy- 
ethylcellulose, I'hydroxypropylceilulose, 1 * hydr oxypr opyltm? thy Ice llu lose. On 
peut ain8i egalement obtenlr un €paississement des lotions par melange de poly- 
ethyleneglycol et de etgarate ou disparate de polyethyleneglycol ou par un 
5 melange d' esters phosphor iques et d' amides. 

La concentration en epaississants peut varier de 0,5 a 30 % et de 
preference de 0,5 a 15 7. en poids. Le pH des lotions rincees, appelees egalement 
rinses, peut varier de 2 a 9,5. 

Lorsque les compositions susnommees sont pressuriseea en aerosol,, on 
10 peut utillser a titre de gas propulseurs, le gaz carbonlque, l'asote, l'oxyde " 
nitreux, les hydrocarbures volatile tels que le butane, I'isobutane, le propane 
ou de preference des hydrocarbures chtoces ou fluxes (vendus sous le nan de Freon par 
DU PONT DE NEMOURS) et appartenant en particulier a la classes des f luorochloro- 
hydrocarbures tels que le dichlorodif luorome* thane ou Frdon 12, le dichlorotdtra- 
15 f luoroSthane ou Freon 114 et le trichloromonof luorome thane ou ' Freon U. Cea 
propulseurs peuvent etre utilises seuls ou en combinaison et on peut employer- 
en particulier un melange de Freon 114- 12 dans les proportions variant entre 

m^thylfne 8 ° ? 2 °" A titre d,hvdrocarbure ch lore on peut citer le chlorure de 
20 Lea compositions selon la pre* sente invention peuvent enfin constituer 

des lotions restructurantes et contenir des produits renforcant la chalne 
keratinique des cheveux. On utilise a cette fin, des produits appartenant a la 
classe des derives methyloies et notamment du type de ceux deer its dans les brevets 
francais 1 527 085, 1 519 979, deposes par la demanderesse. 
25 L'association selon 1* invention peut enfin etre utilised dans des 

compositions destinies a def riser ou onduler les cheveux, contenant en plus des 
polymeres, des reducteurs tels que des sulfites, thioglycolates utilises conjoin- 
tement avec des compositions neutralisantes. 

Les parfums utilisables dans ces compositions sont des parfums cosrifi- 
30 tiquement acceptables et ils sont presents dans des quantites variant de preference 
entre 0,1 et 0,5 7 0 en poids. 

Les colorants destines a conferer aux compositions, sulvant 1' invention, 
une coloration sont presents a raison de 0,001 a 0,5 % en poids. 

Lorsque les compositions selon la presente invention sont preparers en 
35 vue d'une application sur la peau, el les peuvent se presenter sous forme de lotions 
apres rasage ou d*eau de toilette ou de mousses a raser. 

Les lotions apres rasage et eaux de toilette se presentent sous forme 
de solution hydros lcoolique contenant, de preference, un alcanol inferieur compor- 
tant 1 a 4 atomes de carbone, tei que, de preference, methanol ou 1' isopropanol 
40 et comprenant les adjuvants habituel lament utilises tels que des agenta adou- 
cissants, des agents cicatrisants et des parfums. 
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Dans le cas des eaux de toilettes, les par f urns sont presents dans dea 
quantit€s sup£rieures a celles susmentionnees et peuvent aller jusqu'a environ 
3 X en poids suivant la nature de celui-ci. 

Lorsque la composition se prlsente sous forme de mousse a raser, elle 
contient, gfineralement, des savons additiotme's, five ntue lie went, d'acides gras, 
stabilisateurs de mousse, d'adoucissants tela que la glycerine* 

Elle peut etre conditionneas dans un d is posit if aerosol en presence 
de gas propulseurs suivant des techniques Men connues. 

Comme mentionn^ ci-dessus, les compositions sudfifinies peuvent 6ga la- 
ment aervir de support ou de base sous forme' de solution aqueuse ou hydroalcooli- 
que, de creme, de gel, de dispersion d 1 emulsion, pour des formulations cosme'ti- 
ques de traitement de la peau. 

Ces compositions peuvent ega lement etre utilisfies dans le traitement 
des ongles, auqoel cas 1 'association aelon V invention per met non seulement de . 
fixer les polymeres anioniquea aux ongles mais surtout de les durcir et de les 
rendre plus brillants, ils sont utilises en presence de solvants et d'autres 
ingredients habituellement utilises. 

Ces compositions peuvent enfin etre utilisges dans le traitement de 
matieres k^ratiniqaes autres telles que la laine. 

Les diffdrents adjuvants pouvant etre utilises dans ces compositions 
sont bien connus dans l'€tat de la technique et peuvent etre du type de ceux plus 
particulierement decrits en relation avec les compositions de traitement des 
cheveux. 

Les compositions selon l f invention peuvent etre conditionnfies et conser- 
v€es de differentes facons comme iudique* ci-dessus. 

Une realisation avantageuse reside, toutefois, dans un conditionnement 
sous forme lyophilisfie ce qui a pour avantage d 'assurer une meilleur conservation 
des compositions selon l v invention, 

Cette fa con de proc€der per met, en outre, de preparer l 1 association 
selon 1" invention dans des conditions telles que de pH differentes de celles 
norma lement utilises pour un bon accrochage sur les matieres kfiratiniques, ces 
conditions evitant une precipitation non desiree. Elle permet ega lement de remfidier 
a la degradation par vieillissement (tel que jauniasement) de certaines 
associations. 

Des re*8ultat8 remarquables sont pbtenus pour des compositions a rincer 

contenant un polymer e cationique choisi par mi les polyamino amides event uel lement 

reticule's tels que definis dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 associes avec 

les differents polymeres anioniques ; les associations plus particulierement 

motif 

preferges etant celles avec lea polymeres a /anhydride maieique du paragraphe 13, a 

motif. d'acide crotonique grefffis et eventuellement reticules ou comportant 
plus d f un autre monomere different de l'acetate de vinyle, a -motif d'acide 
acrylique ou methacrylique, les derives d'acide sulfonique. 
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Une autre mise en oeuvre preferte de V invention reside dans la coubinai- 
son d'un polymere cationique choisi parol lea polyalkylene amines definies au 
paragraphe 12 avec l'un quelconque des polymeres anioniquea et, de preference, 
ceux indiqufs ci-dessus. 

5 Des rtsultats particulierement avantageux sont obtenus par combinaison 

dea associations preferential les dfif ihlea ci-dessus avec des agents tensio 
act if s faiblement anioniquea on non ioniques ou le melange des deux. Far tensio 
actifs faiblement anioniquea on entend lea derives carboxylfia tela que lea alcoyl- 
polypeptidates, les eels de lipoauino acides, lea 

10 alcoylpolyglycerylcarboxylates, les acides carboxyliques d'ether polyglycolique. 
Lea tensio actifs non ioniques plus particulierement pre feres aont lea composes 
de formule : - CHOH - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0) p - H susdef inis. 

Une realisation avantageuse de 1' invention est constitute par l'asaocia- 
tion d'un polymere cationique fortement substantif du type des cyclopolymerea 
15 definis au paragraphe 2 ou des polymeres quaternairea du paragraphe 5 avec 

un polymere anionique quelconque et, de preference, avec lea polymeres anioni- 
quea pr£ feres indiquts ci-dessus. 

Une mise en oeuvre interessante de cette realisation est constitute par 
1' association aux polymeres susdef inis d'un agent tensio act if- anionique et, de 
20 preference, les sulfates, sulfonates, succinates, succinamates, acetates, phospha- 
tes sarcosinates susde finis. 

L'association selon 1* invention permet egalement d'obtenir des rtsultats 
inttressants avec des polymeres cat ioniques peu substantif 8 du type des polymeres 
d 1 ether de cellulose du paragraphe 1, a motif a acide acrylique ou methacryli- 

25 3 ue > deer its dans le brevet fran^ais 2 189 434, du paragraphe 3, les derives de 
la vinylpyrr olid one du paragraphe 6, du paragraphe 13 avec l f un quelconque des 
polymeres anionique s et, de preference, avec ceux comportant dans leur chalne 
dea motifs sulf oniques, acide crotonique, acide acrylique ou methacrylique et 
derives d f anhydride maieique. Ces associations sont interessantes, notament pour 

30 reduire l 1 electricity statique sur les cheveux. 

Les polymeres cat ioniques du type de ceux deer its au paragraphe 4 compor- 
tant dans leurs chalaes un radical, h deux fonctions amine tel que piperaslnyl, 
permet d'obtenir dea proprietes interessantes de tenue du cheveux lorsqu'il eat 
utilise en combinaison avec un polymere anionique du type de ceux plus particu- 

35 lierement prefers susnommes, dans une composition destinte a etre rincte. 
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Les polymeres anioniques prefers dans la realisation de l f invention 
sont ceux comportant un motif acrylique ou oe*thacrylique lineaire non reticule, 
un motif anhydride maieique event uellement monoesterif ie ou hydrolyse ou un 
motif acide crotonique greffe et eventuellement reticule ou comportant plus 

5 d'un monomere different de V acetate de vinyle, avec I'un quelconque des polymeres 
cationiques susuent tonne's. Lea resultats sont particulierement significatifs en 
ee qui concerne la douceur au toucher et le volume* 

Parol les compositions des tinges a etre r inches celles pr^sentant un 
interet partlculler et dormant des resultats surprenants sont les shampooings 

10 contenant obligatoirement, un agent tensio actif f non ionique ou faiblement 
anionlque ou ieur melange, ces agents tensio actifs gtant presents dans les 
proportions indiquSes ci-dessus, 

Une autre realisation intfiressante est la presentation sous forme de 
compositions destinies a etre rincees contenant, de preference, un agent tensio 

15 actif non ionique ou faiblement anionique. 

Lorsque le polymere anionlque est utilise dans des compositions qui ne. 
sont pas destines a etre rincees, du type lotion de mise en forme, renforcateur 
de mise en plis, apres rasage, eau de toilette, composition de traltement des 
ongles, on obtient des resultats particulierement surprenants pour lea compos i- 

20 tions contenant comme polymere anionlque des polymeres definis au paragraphe 13, 
les derives d 1 acide acrylique ou methacrylique associes avec un polymere cationique 
quelconque et de preference les polyamino amides reticules, les polyalkylene 
amines, les cyclopolymeres et polymeres quaternises de type ion en e. 

Des resultats inter essants sont egalement obtenus avec les copolymer es 

25 d'acide crotonique comportant au moins un monomere different de l'acetate de 
vinyle, ou les, derives greffes et/ou reticules, ou d'acide allyloxyacetique, 
vinylacetique, avec. I'un quelconque des polymeres cationiques et, de preference, 
ceux citeB ci-dessus. 

D'autres associations interessantes selon l 1 invention, sont celles con- 

30 sistant a utiliser, a titre de polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 
acide crotonique avec des polymeres cationiques choisis parmi les derives d'ethers 
de cellulose du paragraphe 1, les cyclopolymeres du paragraphe 2, les homo ou 
copolymeree du paragraphe 3, les derives de vinylpyrrolidone du paragraphe 6, les 
polyalkylenes amines du paragraphe 12, les polymeres contenant dans leur chaine 

35 des motifa vinylpyridines ou vinylpyridinium, les resines uree-formaldehyde, les 
condensats de polyamine et- d'epichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benzylammonium, les polyureylene quaternaires, les polymeres colorants. 
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Les compositions selon 1* invention destinies, notamment, au traitement 
des cheveux peuvent etre appliquees selon une variante de V invention suivant un 
precede en deux temps, 

Ce precede est essentiellement caracterise par le fait que l^on applique 
5 dans un premier temps une premiere composition contenant un polymere anionique 
et un polymere cationique du type susde*f ini ajuste k un pH tel pour empfecher la 
precipitation de l'asaociation du polymere anionique avec le polymere cationique 
et que dans un second temps et sans rincage intermedia ire on applique une 
seconde composition ayant un pH tel que les deux polymeres precipitent sur les 
10 cheveux, lorsque la seconde composition est appliquge sur les fibres. 

Selon une realisation prSfSrentielle, la premi&re composition a un pH 
compris entre 8 et 12 et la seconde composition a un pH choisi. de facon telle 
que, apres melange avec la premiere composition sur les cheveux, ce pH soit 
inf£rieur a 8. 

15 Cette variante du procSde* selon l 1 invention permet, notamment, 

d'utiliser des associations de polymeres cationique et anionique precipitant 
dans les conditions de pH dormant lieu a un depot maximum. Dans ce cas, il est 
possible d f appliquer ces associations a un pH different evitant la precipitation 
et de provoquer celle-ci au niveau des cheveux en vue d'avoir un depot optimal 

20 de polymeres anioniques qui est le but recherche par V invention. 

Les agents alcalinisants utilisables dans la premiere composition sont 
des bases organiques ou inorganiques du type susmentionne. Les agents acid if iants 
utilisables dans la seconde composition sont des acides organiques ou inorganiques 
tela que les acides chlorhydrique, citrique, lactique, tartrique, phosphorique, 

25 etc... 

II est egalement possible d'appliquer sur les cheveux la premiere compo- 
sition a un pH acide et d'augmenter ensuite le pH au moyen d'une seconde compo- 
sition contenant une base au niveau des cheveux pour entrainer la precipitation 
des polymeres sur les cheveux. 

30 Des resultats particuiierement interessants sont obtenus avec les poly- 

amino amides reticules du type decrit dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 comme 
polymeres cationiques et les derives d'acide crotonique comme polymeres anioniques, 
dans le premier cas, et avec les polyamino amides reticules susdefinis associes 
avec des derives d'anhydride maieique dans le second cas. 

35 La fixation des polymeres anioniques sur les matieres keratiniques au 

moyen d'un polymere cationique selon i 1 invention peut etre realisee selon un 
procede en deux temps consistant h appliquer de preference sur les fibres kera- 
tiniques, une premiere composition contenant un polym&re cationique du type 
susdefini et puis apres rincage ou non une composition contenant un polymere 
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anionique, ce traitement etant suivi, de preference, par un rincage. On forme, 
dans ce cas, l 1 association polymere cationique -polymere anionique au niveau 
des fibres, 

Ce precede presente, notamment, certains avantages dans les process de 

5 lavage des cheveux. Oil peut ainsi app liquor, tout d'abard, une solution aqueuse 
d'un polymere cationique puis un shampooing contenant le polymere anionique. 
Des rlfisultats notables ont ete* obtenus en utilisant dans la premiere composition 
un polyamino amide reticule* et dans la seconde composition un derive d 'anhydride, 
maieique, un derive" d'acide polystyrene sulfonique eusdefini associe a des tensio 

10 act if s anloniques ou non ioniques,, 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux shampooing* de facon 
successive, le premier contenant le polymere cationique et le second contenant 
le polymere anionique. Des polymeres cationiques donnant des resultats avantageux 
sent, de preference, les polyamino amides reticules du type de ceux definis 

15 dans les paragraphes 8, 9, 10, 11, les polymeres quaternaires definis dans le 
paragraphe 5 et les cyclopolymeres definis dans le paragraphe 2, avec des 
polymere 8 anloniques c ho is is par ml les derives d' anhydride maieique et les 
terpolymeres a base d'acide cxotonique, les copolymeres d'acide acrylique ou 
mgthacrylique tels que ceux definis dans les paragraphes 2 , 8, 11 et 12. 

20 D'autres associations donnant des resultats avantageux dans un procede 

en deux' temps sont celles consistant a ut 1 lis er dans une premiere composition 
un polymere cationique, derive" d'acide acrylique ou metbacrylique du type.de 
ceux definis au paragraphe 3 et comme polymere anionique des derives d'acide 
acrylique ou metbacrylique d€finis au paragraphe 11. et, en particulier, 

25 les polymeres vendus sous les denominations Ret en ou Gatrex ou blen celles 
consistant a utiliser dans la premiere composition comme polymere cationique, 
un derive* d* ether de cellulose tel que d€fini dans le paragraphe 1, les polymeres 
d£f inis au paragraphe 4, les poly£thylenes amines du type de celles citees au 
paragraphe 12 ou des polymeres contenant dans leu chalne des motifs vinylpyridine 

30 ou vinylpiridinium de finis dans le paragraphe 13 avec les polymeres anloniques 
mentionnes ci-dessus. 

Cette application donne de bons resultats en utilisant dans les compo- 
■ * sitions des tensio-actif s anionique ou. non ionique. 

II est possible, selon une realisation avantageuse de ce precede, de faire 

35 verier le pH des differentes compositions en vue de se trouver dans les mellleures 
conditions de depots de cheque polymere et provoquer I'accrochage. du polymere 
anionique sur les fibres au moyen du polymere cationique. 

Une autre realisation de 1' invention reside dans 1 ? application dans un 
premier temps, d'uue composition contenant un polymere cationique et un reducteur 

40 et dans un second temps l 1 application d T une composition neutrallsante contenant 
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tin polymere anionique en vue de d^friser ou onduler les cheveux. 

La prSaente Invention pent enf in se de*f inir comae un procgde* de fixation 
» de polymeres anioniques sur une matiere ke*ratinique , caracterisee par le fait 

que I 1 on provoque-la fixation de polymere anionique en i'associant a un polymere 
5 cationique. 

Cette fixation Stant reoarquable dans les procddls comportant une 6 tape 

de rincage aprea le traitement par les polymeres. 

Une variante particulierement inter essante de 1' invention reside done 

dans l T utili8ation des compositions selon V invention dans un precede" de traite- 
10 ment des fibres keratiniques telles que les cheveux consistent a appliquer cette 

composition puis a proedder a un rincage. 

Lor s que la composition se presente sous forme lyophilisde, le proclde* 

selon 1' invention consiste a introduire, tout juste avant l'emploi, le 

lyophilisat dans le support cosmgtique pouvant contenir les diff erents adjuvants 
15 susmentionne'e et a appliquer la composition ainsi pre'pare'e sur la matiere 

k€ratinique. -Cette fa^on de proc€der prlsente, notamment, un intlret lorsque 

les polymeres ont tendance a jaunir en conservation, en solution, et que I 1 on . 

souhaite les appliquer sur une matiere keratinique ou un tel aspect n'est 

pas souhaitable, telle que la peau ou les ongles. 
20 Les exemples suivants sont destines a illustrer l 1 invention sans pour 

autant la limiter, / 
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Dans lea exemples qui suivent, tous les polymeres sont exprimes en 

matiere active. Les quantities indiquees s'entendent pour, des polymeres a 100 X 
4e matiere active. Dans les exemples ci-apres les quantites de tensio-actif sent 
exprimees en pourcentage de natiere active. 

5 Les polymeres anioniques utilises dans les exemples qui suivent doivent 

6tre neutralises dans certains cas. C'est ainsi que lorsqu'on utilise dans les 
exemples qui suivent les polymeres suivants : rtfsine 26.13.10, rftsine TV 24*2,. 
* 2 > F 3> Quadramer 5, Gentses £S225,Gaatrez 425, resina 28-29-30, EMl 1325, il est entail 
qu'ils ont ete neutralises dans une proportion pouvant a Her jusqu'a 100 X pour 

10 etre solubles en milieu aqueux, par des agents alcalinisants tela que V*mad*x* 9 ' 

tea afcoylamiifis, les alcanolamines comae la , mot© di- ox trte Hian rifrnrfjio, j& tdisopco{Szx>lamine 

ou leurs melanges, les a lcoylalcano lamina s, I 1 amino mdthylpropanol, l'aminomSthyl 

propane diol, l'hydroxyde de sodium ou de potassium, les carbonates de sodium ou 

de potassium, etc. . Les bases qui oat ete utilises a titre <T exemples pour 

15 neutraliser les polymeres susmentionnes ont ete le 2-amino 2-mSthyl propanol, le 
2-aaino 1,3 -prepare diol, la tri4thanol amine, la triisopropanolamine, la soude. 
La neutralisation est effective jusqu'a un pH ayant une valeur de 7 a 10 et le 
plus souvent compris entre 7 et 9. % 

Leadits polymeres anioniques peuvent egalement fitre solubllis^s au T^' 
20 prfialable dans un tensio-actif anionique ou un soJ.vant du type mentionne dans la 
description ; dans ce cas la neutralisation n'est pas necessaire. 

Les polymeres peuvent dgalement etre utilises avec des plastifiants tela 
que : le methyl cellosolve, les methyl-, dimethyl, diethyl-, dlbutyl, dioctyl- 
phtalate, les propylene-, he" xylene, polyethylene-, polyalkylene glycol, le propy- 
25 lene glycol dipelargonate, le glycol polyslloxane, le glycerol triacetate, le 
lauryllactate, le monooleate de diethylene glycol, le decyloieate, le se"bacate 
d'octyle, I'adtyltributyle citrate, le myristate d v isopropyle, l'ethyl phtalyie- 
thylglycolate, le methyl phtalyiethylglycolate. 

Exemple 1 : 

30 On prepare un shampooing ayant la composition auivante : 



Polymere anionique denomme Flexan 500 0,4 g 

Polymere catiouique de motif K Ilia . 0,6 g 

Agent tensio-actif denomme AST 1214 ; .10 g 

D ie t ha no la aide de coprah 3 g 

35 Le pH est a juste a 7,5 par I'acide lactique : 

Kau qsp 100 g 



Cette composition appliquee sur des cheveux sales et mouilies donne lieu 
apres impregnation a une mousse douce. 

Les cheveux mouilies 8 ont legers avec une impression de cheveux plus abon- 
40dants. Cette impression persiste apres lavage. 

Sees, les cheveux sont gonflants, nerveux, disciplines, peu .eiectriques. 
Les cheveux ont plus de corps et une mise en plis effectuee 
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8-ur de tele cheveux a une bonne tenue dans le temps. 

On obtient des rlsultats similalres avec les compositions illustrdes 
dans le tableau I ci-apres, appliques de facon similaire a celle 

indiquSe ci-dessus. Pour une meilleure comprehension l'exempla I a e*te reproduit 
5 dans ce tableau. 

Le tableau IX est relet if a des compositions de rincage. 
Ces compositions sont applique* es sur les cheveux et on les laisse poser 
quelques minutes puis on les rince. 

On constate que les cheveux se dSmelent plus facilement et qu r ils pr£- 
10 sentent une douceur et une nervosity am&liorges. 

Apres sSchage, la coiffure est tres nerve use, les cheveux ont du corps, 
et la tenue de la mise en plis est tres bonne. 

Le tableau III a pour objet des lotions de mise en plis. 
On constate apres application de ces lotions sur les cheveux telnts* 
15 que les cheveux sees sont gonflants, nerveux, non Slectriques et faciles a 
coiffer. 

On ajoute aux dif ferents ingredients mentionnls dans les tableaux I, n 
et III de l'eau en quantity suffisante pour atteindre 100 cm 3 (pour le tableau 
III) ou 100 g (pour le tableau I et II). 
20 On ajoute gSneralement aux d if f£ rentes compositions mentionnees ci- 

dessus, des parfums et des colorants destines k ameilorer la presentation des- 
dites compositions. 

A titre d'exemple, on introduit dans les compositions 1 a 4, 10 a 15, 
et 20 a 40 environ 0, 1 g de colorant et environ 0,2 g de parf urn* 
25 Les significations des abreviations alnsi que la signification des noes 

commerciaux des dif ferents produits, utilises dans les exemples, 
sont indique*es dans la description qui precede ainai que ci-desBOs. 

De nombreux polymeres utilises selon V invention sont €galement demerits 
plus en details dans "COSMETIC INGREDIENT DICTIONARY 11 public par "THE COSMETIC 
30 TOILETRY AND FRAGANCE ASSOCIATION INC." 
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1BHSIOACTIFS KT ADJUVANTS 
ACSPO 



ASS 

AIS 12 

AST 12 14 
CIRK DE IANETTE E 

DEHTTON AB 30 

EMPICOL ' STT 
15 IMITOR 960 K 



10 



Melange d 'alcool ce'tyistSaryiique et d l alcool ce'tylste'a- 
rylique oxye'thylene a 15 mo lea d'oxyde d^tfaylehe. 

Alcoyl (Cj£ - C^) 6ther sulfate de sodium 

oxy^thylinS avec 2,2 moles d'oxyde d'ethylene 

Alcool laurique polySthoxyle* a 12 moles d'oxyde 

d' Ethylene 

Alcoyl (C 12 - C^) sulfate de triSthanolamine 

Alcool c€tyl ste'arylique sulfate a 10 % vendu par la 
Soci6tfi HENKEL 

Hydroxyde d'alcoyl ~ c ig dimethyl carboxyme'thyl 

ammonium vendu par la Soci£te* HENKEL 

Sulfosuccinate d 1 alcool c€tyl ste'arylique vendu par la 

soci£t£ MARC HON 

St£arate de glycerine auto-Gmuleionnable vendu par la 
Socigtg DYNAMIT NOBEL 



20 



MIRANOL C2M 



TA-1 



C 11 H 23 



OH 

| ^CH 2 - COONA 

CH 2 - CI^ - 0 - CH 2 - COONA 



- .N 



RCHOH - CH^O-^CH^ - CHOH - C^oJ-^ H 
R : Alcoyl C 9 - C 12 n « 3,5 



25 TA-2 



30 



Tensio-actif non ionlque a base d 'alcool laurique poly- 
glycerole" (4,2 moles), en solution a 60 % environ de 
matiere active. 
Formule( stat 1st ique) : 



TA-3 



35 MVALIN SO 
ACS 15 OE 



Diglycolamide gras polyglyceroie*. 



R-C0-NH-CH 2 -C; 



H 2 -0-CH 2 -CH 2 -p O-CH^-CHOH-ChJ OH 

3,5 



R » amides d'acides gras naturels en a C lg . 
Ester phosphorique acide d'alcool ol£ique 6thoxyle\ 
Alcool cetyl ste'arylique oxy£thyl€ne' avec 15 moles 
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1£G 

SIMDLSOL 1951 D 

5 * 

AKYPO RLM 100 . 



10 SANDOPAN DTC AC 



SANDOPAN DTC 
MaYPON 4 CT 

15 

ELFAN OS 46 



20 

SETACIN 103 Spezial 
SURFARON A 72 12 N 30 

25 

ROSTAPUR SAS-30 



LIPOPROTEOL LK 

30 

REMCOPAL 306 
REMCOPAL 349 
35 MYRJ 53 



d'oxyde d' 4 thy line 

Lactate de N,N di€thylamin6 polyoxye"thyl carboxylate da 
coprah a 4 moles .d'oxyde d' ethylene 

Alcool c£tyl stfiarylique oxy^thyl^afi a 10 moles d'oxyde 
d' ethylene vendu SEEKC MONTANOIR 

R - ( OCh^ CH 2 *) x OCEjCQOH, R dtant un melange de 
radicaux alcoyle C 12 - C^, x eat egal & 10 vendu par 
la Soci6t€ CHE MY. 

Acide Trideceth-7 carboxylique de for mule ; 

CH 3 <C Vll ' CH 2 < 0CH 2 " CH 2 } 6 0CH 2" C00H 
vendu par la Societe SANDOZ 

Sel de sodium de I 1 acide Trideceth-7 carboxylique 

Sel de triethanolamine de produit de condensation d' acids 

de coprah et-d'hydrolyaat de proline animale .vendu par 

la Societe STEFAN 

Sulfonate d'oiefine 

CH 3 - (CR^)^ _ n - CH » CH - CI^ S0 3 Ka 
+ CH 3 - (CH^ m n CH 2 : 9H - CH 2 SO^a 

vendu par la Societe ARZO CHEHD5 GmbH 

E6m£-sul£o8uccinate de sodium de I'alcool laurique poly- 
&thoxyle venou par la Societe ZSCHBGER at SCHHARZ 
CHEMISCHE FABR1KEN . 

Solution a que use de lauroyl- sarcosinate de sodium de 
densite* a 20°C 1,035 environ vendu par la Societe PROTKX 
n-alcane sulfonates obtenus par. sulfoxydation de 
n-parafines, en a C^de poids molficulaire moyen 

328, vendu par la Society HOECHST 

Sel de triethanolamine de 1* acide lauroyl Wratinique 
vendu par la Societe RHONE POULENC. 

Octyl phenol oxyethyiene a 5,5 moles d'oxyde d' ethylene 
vendu par la Societe GERIAND 

Nonylphenol oxyethyiene A 9 moles d'oxyde d' Ethylene 
vendu par la Societe (2RLAND 

Stearate de poly oxy ethylene a 50 moles d'oxyde d'ethylene 
vendu par la Societe Atlas ou d€noame EGG- 50 stearate 
vendu par la Societe ICI.U.S.A. 
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SOtePON ML 20 



NORANIUM M 2 C 



5 EMCOL £ 607 L 



Oxyfithyiamide d'acide gras de coprah sulfate vendu 
par la Socie'te* MONTANOIR 

Chlorure de dimethyl dilauryl ammonium vendu par la 
Social CECA PROCHINOR ■ 

Chlorure de K(lauryl, colamino formylofithyljpyridinium 
vendu par la.Socttte' Witco 



10 



THEEN 20 
EMPICOL 0091 
AROMOX DMCD 
PLURONIC L 62 



15 



AMPHOTERE 1 



20 



AMPHOIENSID GB 2047 



25 AMPROSOL DMC/MCA 



AROMOX DM 14 i)W 



30 DERIPHAT 160 



Polysorbate 20 ou monolaurate .de polyoxyethylene 20 
Sorbitan -vendu par la Socigte* Atlas 
Laurique mono^thanolamide s'ulfosuccinate de sodium 
vendu par la SociSte* M&RCHON 

Oxyde de coco dime* thy lamine vendu par -la Socilte* AKZO 
CHEMIE 

Polycondensat d f oxyde d'fithylene et de polypropylene- 
glycol de for mule ; 

HO (CH 2 - CH 2 - 0>j-t^H - CH 2 . 0^ (Ch^-C^Og H 
CH 3 

vendu par la Socie*te* U6INE KUHLMkNN. 
Agent tensio-actif de formule : 



-N 



CH 2 - CONH (CH 2 >- 
R- NH - CH - COONa 

R repr£sentant un melange Ce groupements alcoyle derives 
des acidea gras de coprah. 

est unealcoylimidasoline vendue par la Soci€t6 ZSCKIWCR 
et SCHWARZ. 

le chlorure d*ac6tyldim£thyldodScylamBonium vendu par 
la SocUU ICEVE VOREPPE. 

dfisigne le compose* de formule : 

• C 14 H 29j (C ¥ 2 
0 

vendu par la Soci£t£ AKZO CHEMIE. 

dgsigne le disodlum N-lauryl p-iminopropionate vendu par 
la Socidte" GENERAL HILLS. 
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dSsigne un alcoyloauide de bgtalne de for mule 
R - CO - NHt(CH 2 ) 3 -N-(CH 3 ) 2 -CI^-COO" 

vendu par la S octet 6 REW0«. 
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POIgMBRES ANIONIQPES 
28.29.30 

5 FIEXAN 500 

F1EXAN 130 

10 

QUADRAMSR 5 

15 GANTREZ ES 425 
EMA 1325. 

20 

PI 

P 2 

25 P 3 

RESINS TV 242 ou 
ARISTOFIEX A 

VERSICOL K 11 

30 

VERSICOL E 5 

35 CARBOPOL 940 
CARBOPOL 941 

PA-4 
PA-5 

40 



Terpolymere d'acgtate de vinyle /acide crotonique/vinyl- 
ne'ode'caaoate vendu sous la denomination Re sine 28.29.30 
par la SocUU NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM d T environ 
500 000 vendu sous la denomination Flexan 500 par la 
Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de sodiuoi de polystyrene sulfonate de PM de I'ordre 
de 100 000 vendu sous la denomination Flexan 130 par 
la Soci£t6 NATIONAL STARCH. 

Copolymere de N-tertIobutylacryla«lde, acrylamide, 
acide acrylique et N- viny Ipyrr o 1 Idone vendu sous la 
denomination Quadramer 5 par la Societe AMERICAN 
CYANftMD. 

Monobutyl ester de poly (methyl vinyiether/acide 
maietque) vendu sous la denomination Gantrez ES 425 
par la Societe GENERAL ANILINE. 

Copolymere d'6thylene et seal ester butyllque d'anhydride 
maieique sous la denomination EMA 1325 par la Societe 
MONSANTO. 

Terpolymere d 1 acetate de viny le, d 1 acide crotonique et 

de dimSthylpropanoate d'allyle (77 /8 /15). 

Copolymere d'acetaiede vinyle, d 1 acide crotonique, de. dimethyl 

propanoate d'allyle, laurate de vinyle (77 / 8 I Ik I 1). 

Copolymere d» acetate de vinyle, stearate d v allyle et 

acide allyloxyacfitique (80,5 / 15 / 4,5). 

Terpolymere d 1 acetate de vinyle, d 1 acide crotonique et 

de polyethylene glycol, vendu par la Societe HQECHST, 

Polymere de I'acide aSthacrylique de PM 10 000 «t de 

viscosity 1000 cps en solution a 25 X vendu par la 

Societe ALLIED COLLOIDS. 

Melange d'homo et copolymere d'acide acrylique de 
viscosite 16 cps en solution a 25 X, de polds molficulaire 
3500 environ, vendu par la Societe ALLIED. COLLOIDS. 
Polymere carboxyvinylique derive de I'acide acrylique 
de fcaut poids moieculaire vendu par GOODRICH CHEMICALS. . 
Copolymere acetate d'allyle /anhydride maieique mono- 
est^rifid par l'ethanol (50/50). 
Copolymere isobutyl vinyl ether /anhydride maieique 
monoesterifie par l'ethanol (50/50). 
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PA-6 
PA- 7 
5 PA-8 

PA-9 



10 



15 



20 



25 



LIGNOSULFONATE C 10 
LI6N0S ULFONATE C 14 

HYDAGEN F 
RETEN 423 

ULTRAHOU) 8 
CYANAjffiR A 370 

P-COL 



Copolymere butyl vinylfither/ anhydride malgique mono- 
esterifiS par I'lthanol (50/50). 

Copolymere acltate d'allyle/anhydride mal£ique aaidife' 
par la dod€cylamine et la dibutylamine (50/50). 
Terpolymere d'ac^tate d'allyle/acrylate de 2-ethylhexyl 
anhydride malGique monoeeterifie' par I'ethanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolymere d'isobutyi vinytether/ne^heptanoate d'allyle/ 
anhydride malfiique monoesterif i€ par I'fithanol 
(18,2/31,8/50), 

Lignosulfonate de calcium, de densitg apparente 0,48 
ayant un pH en solution k 5 % d'envirou 5,8. 
Lignosulfonate de calcium de density apparente 0,48, 
ayant un pH en solution a 5 % d« environ 8 vendue par 
la Soci£te L* AVE BENE. 

Sel de sodium d'acide polyhydroxy carboxylique vendu par 
la Soci6t6 HENKEL. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids moleculaire de 
viscositS Brookfield LVF 60 t/mn 3000-4000 cps 
vendu par la Socie'te' HERCULES. 

Copolymere acrylique de point flash 104 F (TAG open Cup) 
prdposfi par la SociSte* CIBA CEIGY. 
Polyacryiamide modif i€ ayant un poids moWculaire 
d'environ 200 000, de viscosite* spScifique 3,7 + 0,5 
vendu par la S ci6t6 AMERICAN CYA NAMED, 
Polymer e colors, const it u£ par le produit vendu sous la 
denomination GANTRE2 ES 425 dont.une partie des fonctions 
carboxyliques ont dt£ amidifiSes par limine primaire 
du colorant : 



PA- 10 
RETEN 421 

26-13-14 




NH CH, 



Copolymere pivalate d« a llyle /anhydride maWique monoesterif i 
par l»4thanol 50/50. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids moleculaire, de 
viscosite" Brookfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la Soci£t$ HERCULES. 

Polymere acetate de vinyle/acide crotonique de viscosity 
800 cps A 22°C, en solution a 40 7., acidite\ 1,16 m equ/g 
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POLYICBKS CATIONIQPBS 
1CRQOAT 100 



5 MERQDAT 550 



CARXARETINE F 4 



10 



15 



25 



GAFQUAT 755 



GAFQUAT 734 



AZA-1 



20 AZA-2 



AZA-3 



AZA-4 



AZA-5 



30 



35 



AZA-6 



AZA-7 



Homopolymere de chlorure de diethyl dlallyle 
Ammonium de PH<100 000 vendu sous le nom de Herquat 
100 par la SociEtE iERCK. 

Copolymere de chlorure de dimEthyldiallyle ammonium 
et d'acrylamide de PM>500 000 vendu sous le nom de 
• Merquat 550 par la SociEtE MERCK. 

Copolymere acide adipique / dimEthylaminohydroxypropyl 

d Ethylene triamlne vendu sous la denomination 

Car tarE tine F 4 par la SociEtE SANDOZ. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 

PM de 1 000 000 commercialism par la SociEtE GENERAL 

ANILINE. " 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 
PM de 100 000 commercialism par la Society GENERAL 
ANILINE* 

Folycondensat cationique de piperazine J diglycolamine . f 
Epichlorhydrine dans les proportions molalres de 4/1/5 
dEcrit dans l'exemple 2 du brevet francaia 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/ diglycolamine J 
Epichlorhydrine dans les proportions molalres de 1/1/2 
dEcrit dans I'exemple 3 :du brevet francais 2 280 361. 
Folycondensat cationique de pipErazine/diglycolamine/ 
Epichlorhydrine dans les proportions molaires de 2/1/3 
dEcrit dans l'exemple 4 du brevet francais 2 280 361. 
Folycondensat cationique de pipErazine/diglycolamine/ 
Epichlorhydrine dans les proportions molaires de 4/1/5 
decrit dans 1' example 5 du brevet francais 2 280 361* 
Folycondensat cationique de pipErazine/amino-2 
mEthyl-2 propanediol- 1,3 /epichlorhydrine dans les pro- 
portions molaires 1,07/0,45/1,5 dEcrit dans l'exemple 6 
du brevet francais 2 280 361. 

Folycondensat cationique de plpErazine /epichlorhydrine 
dans les proportions molaires 1/1 dEcrit dans 
rexemple 1 du brevet francais 2 162 025. 

Polycondensat cationique de pipErazine et pipErazine 
his acrylamide dans les proportions molaires 1/1 dEcrit 
dans l'exemple 14 du brevet francais 2 162 025. 
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PGR-l 



Copolym&re greffe* et rSticulfi de N-vinylpyrrolidone / 
tnethacrylate de dime* thy laminoSthyle/ polyethylene glycol/ 
tfitraallyloxySthane,quaternise\ par du sulfate de 
dimethyl dans les proportions de 62/28/10/0,02 deer it 
dans l'exemple 2 du brevet franca is 2 189 434. 

Les polyaeres PGR-2 a PGR- 16 sont les polymeres decrita 
respectivement dans les exeaiples 1 et 3 a 17 du brevet 
francaia 2 189 434. 



G-14 



Polymere de motif : 



10 



15 



CH^ Br 



CH 3 Br 



CH 2 CH 2 C0HN (CH^j- NtCH 3 CH^COHN (Ch^ ) j- N±^H, 



d 2 H 5 



+■ Br 



i 2 H 5 



CH 3 Br 



CH, Br 



(CH^j— CH^COHNCC^)^ N~ CH 3 



i 2 H 5 



2"5 
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. EXEMPLE 59 

On prepare la composition tinctoriale suivante ; 

• Chlorhydrate de Y-aminopropylamino-1 m£thylamino-4 



anthraquinone. . # q,3 .g 

5 - Polymere de formule K la . 2,5 g 

- Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol , . 10 g 

- Acide tartrique ..." q.s.p..' pH 9 

-Eau q.s.p.. 1<X) g 



10 40 g du gel ainsi obtenu est applique* pendant 15 minutes 

sur des- cheveux teints en cMtain clair. 

Aprea rincage, shampooing et sechage, la chevelure pr£seate 
un joli reflet cendreV 

EXEMPLE ^60 

15 On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- MSthoxy~l jo -hydroxyethylamino-2 nitro-5 

benzene 0,2 g 

- Nitro paraphenylenediamine 0,08 g 

- Cartargtine F^ 2,5 g 

20 - Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol 8 g 

- M6no£thanolamine ....q.s.p... pH 9,5 

- Eau q.s.p 100 g 



40 g du gel ainsi obtenu est applique" facilement sur une 
25 chevelure nature Heme ut blond foncg. - 

Au bout de 15 minutes, on rince les cheveux qui, apres 
shampooing et sechage, sont uniformgment colored en blond vfinitien. 

EXEMP1E^61 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



30 - Polymer e colorant de formule KC-2 1,7 g 

- Polymere de formule KA VIII b. . \ » 5 g 

- Flexan 500. 5 g 

- Carbonate de sodium .. ..q's.p pH 10 

- Eau q.s.p . 100 g 



35 40 g du gel ainsi realise* est applique* pendant 15 minutes 

sur des cheveux moyennement d€color£s. 

Apres rincage et sechage, la chevelure se dgmfile tres facile- 
ment et prSsente un reflet bois de rose particulierement esth6tique. 



2383660 

98 



EXEMPLE_62 

On pripare la composition tinctoriale suivante : 



- PolyTofere colorant de formule KC-1. 0,97 g 

- Gafquat 755.... 0,5 .g 

5 ' - Flexan 500 0,5 g 

- Acide tartrique q.8. p * * . . .pH 7 

- Eau q.s.p . 100 g 



On obtient un tres beau gel dont on applique 40 g sur une 
chevelure initialeoent teinte en blond. 
10 Au bout de 15 minutes, on rince la chevelure qui se d£m£le 

tres facileoent et eat colored en blond nacrd. 

EXEMPLE^63 

* On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Dichlorhydrate domino- 1 (m<Hhoxy-2 ethyl) amino-4 

1~ benzene • li6 g 

- Paraaminophenol ................*-••••«••«•*•••• °,3 g 

- Resorcinol • • .i ..••••«•••••.•••• • 0,2 g 

- Metaaminophcnol ... 0,25g 

- Dichlorbydrate de (hydroxy-2 ethyloxy)-! diaminb-2,4 

20 • benzene • °i°2g 

- Methoxy-1 nitro-3 yfl hydroxy ethyl amino-4 benzene ...... 0,1 g 

- j3 hydroxyethyloxy-1 uitro-3 amino^4 benzene 0,5 g 

- Flexan 500 5 * 

- Butylglycol • 9 S 

25 - Thiolactate d'ammonium a 50 % d'acide thiolactique. . . ; 0,8 g 

- Hydroquinone 0,1 g 

- 1-phenyl 3-raethyl 5-pyrazolone 0,1 g 

- Sel de. sodium de l 1 acide diethylcnetriamine penta- 
acctique ............. 2,4 g 

30 - Aamoniaque 22° Be . • 1° c <* 

- Eau q'.s.p.. • 100 g 

Avant emploi on melange intimement 20 g de ce liquide 
limpide avec la meme quantite de la solution incolore suivante : 

- Gafquat 755 5 g 

35 - Eau oxygenee a 200 volumes 10 cc 

- Acide orthophosphorique q.s.p pH 4 

- Eau q.s.p 100 g 
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On obtlent un beau gel trans luclde qu'on applique sur 
ime chevelure initialement blonde. 

La coloration apparait progress ivement et regulierement 
et au bout de 30 minutes, on rince et on effectue un shampooing. 
5 Apres sechage, las cheveux se dgofilent facilement et sont 

colorSs en ch&tain clair tree natural. 

EXEMPIZ 64 

On prepare la composition tinctoriale creme de formula auivan- 



te : 

10 - Cartare'tine F4 . 2 . g~ 

- Flexan 500 .. * , 1,6 g 

- Alcool c£tylique . 15 g 

- Sel de sodium de sulfate d 1 alcool ce'tyl stearyllque 4 g 

- Alcool c£tyl stgarylique oxygthylgne* avec 15 moles d*oxy- 

15 .de d'SthyUne 3 g 

- Alcool laurique 5 g 

- Ammoniaque a 22° Be" 10 cc 

- p-toluylene diamine 0,28 g 

- p-aminophenol 1 0,090 g 

20 * Sulfate de m-diaminoanlsole , 0,05 g 

- Resorcine . 0,250 g 

- m-aminophenol , 0,070 g 

- Acide Ethylene diamine tgtra-acgtlque ' 1 g 

- Bisulfite de sodium d - 1,32 1,2 g 

25 - Eau qsp , 100 g 



Cette composition est utilisee comae creme de coloration. 

On mglange 20 g de cette creme avec 30 g d'eau oxygenee a 20 vo- 
lumes. On obtient une creme que l r on applique sur des cheveux cha tains. 
Apres 30 a 45 minutes de pause, on rince et on seche. 
30 On obtient une nuance cha tain clair cendrg. Les cheveux sont 

nerveux, faciles a coiffer et la tenue de la mise en plia est bonne. 

EXEMPLE 65 
On prepare la composition suivante : ♦ 
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- Gafquat 755 0,02 g 

• Polymere carbozyvinyllque vendu sous la deno- 
mination CARB0P0L 941 par la soci£t6 GOODRICH 

CHEMICALS . . • * 0,03 g 

- Alcool Sthylique q.s.p..... 65 ° 

- Parfum ...... 1,5 g 

- Eau q*.8.p 100 cc 

Cette composition, est utilisable comae eau de toilette 

adouciasante. 

Appliqu$e sur la peau, cette lotion adoucit la peau tout en 
la parfumant agr Sab lenient. 

On prepare la composition suivante : 

• Gafquat 755 0,04 g 

- Polymer e carboxyvinylique vendu sous la deno- . 
oination CARBOPOL 940 par la soci£t6 GOODRICH 
CHEMICALS 0,04 g 

- Alcool gthylique q. s. p .*•... 55° 

- Parfum 0,8 g 

• Polymere d'oxyde d'etayl&ne vendu sous la deno- 
mination POLYETHYI£NEGLYCOL 400 par la socigtg 

HOECHST 1 g 

HO 4 CHj r CH^- 0 ) ft r H n « 9 

- Allantoine 0,1 g 

- Eau q.s.p 100 cc 

Cette composition est utilisee comme lotion apr&s rasage. 
Cette composition apaise la peau apres rasage, et la laisse 

douce et parfum£e» 

EXEMPLE 67 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 - ; 0,1 g 

- Polymere 28 - 29 - 30 0,1 g 

- Alcool ethylique q.s.p 60° 

- Parfum * °» 5 S 

- Eau q.s.p 100 cc 

Cette composition est utilisee comme lotion apres rasage. 
Appliquee sur la peau apres rasage, celle lotion adoucit la 

peau. 
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EXEMPLEJ38 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755... 0,5 \g 

- Polymere 28 - 29 - 30 0,5 g 

- Sel de sodium de sulfate d'alcool c6tyl stea- 

rylique 2,6 g 

- Alr.ool c£tylione 7,5 g 

- Alcool cetyl stearylique oxyfithylfine* avec 15* 

moles d'oxyde d'Sthylene. 1 5 

-Alcool laurique.... 2,5 f 

- Eau q.s.p 100 | 

On utilise cette composition comma creme traitante pour 



cheveux. 



On applique 30 a 50 g de cette creme sur des cheveux proprea, 
humides et essorgs en prenant soin de bien impregner la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et l'on rince. Les cheveux 
mouilles se d£ra$lent facilement et ont un toucher doux. 

On fait ia mise en plis et l'on seche. sous casque. 

Les cheveux sees ont un toucher soyeux.Ils sont brillants, 
faciles a coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. ■ 

EXEMPLE_69 
On prepare la composition suivante : 

- Car tar 6 tine 1,8 g 

- Flexan 500 1,2 g 

- Alcool laurique 2 g 

- Alcool stearylique oxygthyleng a 2 moles - 
d'oxyde d 1 Ethylene vendu sous la denomination 

BRIJ 72 par la socifite" ATLAS 15 g 

- Eau q.s.p.. 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition comme creme traitante pour les 

cheveux. 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur les cheveux sales et 
humides. Apres impregnation de la chevelure, on laisse poser 15 a 30 minutes, 
puis on effectue un shampooing. 

Apres mise en plis et sgchage, les cheveux sont nerve ux et 
faciles a coiffer. La tenue de la mise en plis eat amglioree. 
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EXEMPLE_70_ 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

- Polymere anionique dfinomai 28/29.30 .. 0,4 g 

- Polymere cationiqae (tenomafi K !«• .0,5 g 

5 ' - Agent tensio act if non ionique note" TA-i, .......10 g 

Le pH est ajuste* a 8 par I'acide lactique 

- Eau q.s,p • 100 g 

Cette composition es t appliquSe sur des cheveux raouille's et sales qui- 
en sont bien impre*gn£a. Apres avoir laisse* poser quelques minutes on rinpe. 
10 On constate que les cheveux mouilUs se d€melent facilement et qu'lls 

ont du volume. 

Les cheveux sees sont nerveux, ont du corps, non llectriques et 
. brillanta. 

lis ont une bonne tenue au cours du temps apres mise en pi is. 

15 £ n remplacant le polymere cationique susdgfini par le polymere 

cationique denooae ONAMKR M, la r£sine 28.29.30 6tant presence dans une quantity 
de 0,2 g et l 1 agent tensio-actif non ionique par 25 g 

d'un agent tenaio-actif faibleoent anionique vendu sous la denomination 
AKYPO RIM 100, le pH Scant ajuste* k 7,25 par l'acide chlorhydrique on obtient 
20 des resultats similaires A ceux indiques ci-dessus. . 

XI en est de m£me en remplacant dans la composition d£f inie dans cet 
exemple les differents polymere s et autres ingredients par ceux mentionnes 
dans le tableau III qui suit. 

On constate, notamment, que les cheveux sees sont d£pourvus d'Glectrici- 

25 te* statique et qu'ils ont une bonne tenue au cours du temps. 

Le proce'de" deer it ci-dessus peut comporter, de facon prSffirentielle, une 
seconde application du shampooing selon 1' invention. Apres rincage, les cheveux 
• mouillSa se d^melent facilement et les cheveux sechea ont du volume, une bonne tenue 
dans le temps. 
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EXEMPLE 151 

On prepare un shampooing en tnelangeant, de facon connue en sol, les compose* 



suivants : 

Polymere cationique greffe et rfiticule' PGR 1 0,6 g 

Centres ES 425 .... ••••• °» 4 8 

S£tacin 103 special 15 g 

Le pH est a juste* & 8,5 avec la sonde 



On. applique ce shampooing sur cheveux et on rince. ' 

On constate, comae pour les compositions 1 a 43 et 70 a 151, que les cheveux 
mouillSs se demfilent facilement, les cheveux sees sont brillants, non electriques 
et ont une bonne tenue. 

■ EXEMPIE 152 . 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 



Polymere cationique PGR 1 , g 

Polymer e anionique P3 0,5 g\ 

Amphotere 1. • 5 g 

T.A-1 • • .....5 g 

pH 8,5 

Eau q.s.p • 100 * 



Apres shampooing et rincage des cheveux on constate que les cheveux sont non 
glectriques et ont une bonne tenue aprea secbage. 

En remplacant le polymere PGR 1 susnommS dans les cpmpositions des exemples 151 
et 152 par les poiymeres PGR-2, PGR-3, PGR-4 a PGR-17 on obtient des r^sultats 
similaires. 

EXEMPIES 153 | 158 



On prepare les compositions a rincer ou dgnommees "rinse" suivantes, I'eau Stent 
rajout€e en quantity suffisante pour 100 g. • ^ 



Ex.. 


Polymere anionique 


1 


Polymere cationique 


X 


Tensio 
actif 


X 


pH 




"153 


Gantrez ES 425 


0,5 


K.la 




TA-1 


0,5 


3 


Acide tartrique 


154 


Gantrez ES 425 


0,2 


K Va 


0,6 


TA-1 


1 


7 


HC1 


155 


28-29-30 


0,6 


K,la 


0,5 






8,6 


triSthanol- 
amlne 


156 


Gantrez ES 425 


0,4 


Car tare" tine P. 4 


1 






7,5 


HC1 


157 


28-29-30 


0,4 


Merquat 550 


6,4 








HC1 


158 


Versicol E 5 


0,4 


Gafquat 755 


0,6 






8,3 


HC1 



En appliquant 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux propres, 
humides et essorfis, et en rincant apres quelques minutes, on constate que 
cheveux mouilles se dfimelent facilement que les cheveux sees sont nerveux, 
faciles a coiffer et la tenue a la mise en plis est bonne. 
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EXEMPLE 159 

On prepare la composition auivante ; 

Polymere K.Ia _ _ 

•" 0,5 g 

Versicol K.U n , 

5 pH ajuste a 8,4 avec l'acide chiorhydrique 

Bau qsp ; ' ' * M 

Cette composition eat utilises comae lotion de mise en plis. 

Aprea impregnation dea cheveux avec cette lotion on lea enroule aur dea rouleaux 
de mises en plia a y a n t un diametre de 15 a 30 mm puia on eeche lea cheveux par 
10 apport exterieur de chaleur. Aprea enlevement dea rouleaux, on obtient une miae 
en plia ayant une bonne tenue dana le tempa, lea cheveux etant, par ailleura 
non eiectrlquea et 8ouplea. * 

EXEMPLE 160 

On prepare la composition tinctoriale- auivante, : 

15 Alcool cetylique 15 g 

Cetyl aUaryl aulfate de aodiunu 4 g 

Alcool 8te*arylique ethoxyle (15 moles oxyde 

d 1 Ethylene).. _ 

* • 3 g 

Alcool laurique , c 

5 g 

20 Polymere G4,...; , 

■ 3 8 

Ammoniaque a. 22° BeY 10 ml 

Sulfate de mgtadiaminoaniaol 0>048 

RSsorcine,. . 

* 0,420 g 

m£taaminoph€nol base. m ^ 15Q 

25 Nitro paraphenylene diamine 0 085 

Peratoluylene diamine . ;> 0 0Q4 

Acide ethylene diamine tetracetique vendu sous 

la denomination Tr ilon B 9m ^ t i t000 g 

Eau ^ 8 -p , ....loo* g 

30 On melange 30 g de cette formule avec 45 g d'eau oxygenee A 20 volumes contenant 
0,7 % de Flexan 500. 

On obtient une crene Usee, coneiatante, agreable a Implication et qui adhere 
bien aux cheveux. 

Aprea 30 minutes de pose on rince, on fait la »ise en plia et on sfeche 
35 Les cheveux sunt brillanta, uerveux, ils ont du corps, du volume. 
Sur cheveux a 100 % de blancs, on obtient un blond. 
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EXEMPLES 161 a 164 
On prepare les compositions suivantes destinies a etre utilisees comae 
8hampoolng8 colorants : 

TABUEAU V 



Ex. 


Polymere anionique 


lg 


Polymere cationique 


*8 


Tenslo 
actif 


Xg 


PH 


Acidlfiant ou 
alcalinlsant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-1 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polymere Ka Xb 


0,6 


TA-2 


10 


8,7 


' KaOH 


163 


P-COL 


0,5 


Cartarltine F4 


0,5 


TA-1 


10 


9 


NaOH 


164 


P-COL 


0,6 


Merquat 550 


0,4 


TA-1 


10 


9 





10 L'eau 6tant rajoute'e en quantity fluff isante pour 100 g, 

on applique 20 g de chacune de ces compositions but lea cheveux, aprea 20 an 
. de pose, rincage et s£chage , on constate : 

- pour la composition 161, appliquee sur cheveux decolorgs, une coloration a 
reflets cendre* ; 

15 - pour la composition 162, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre* ; 

- pour la composition 163, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendrS ; 

- pour la composition 164, appliquee sur cheveux d£color£s, une coloration a 
20 reflets cendrfi. 

EXEMPLE 165 
Creme traitante 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K.Ia.... 0,5 g 

25 Polymere 28.29.30 0,5 g 

Neutralise* a pH 8 par la triethanolamine 

Alcool stgarylique oxy£thyl£ne* a 2 moles d'oxyde d 1 Ethylene vendu sous la 
denomination Brij 72 par la soci£t£ Atlas 15 g 

Trigthanolamiue q.s.p pH 8 

30 Eau q.s.p 100 g 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur des cheveux propres, humides et essorls. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouilles se d£m6lent facilement. 

Les cheveux sees sont nerve ux, faciles a coif fer et la tenue de la raise en plis 
3 J est bonne. 
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EXEMPLE 166 
Crjge traitante 
On prepare la composition suivante ; 

Cartar£tine F.8 1 g. 

5 Gantres ES 425 . 1 g 

neutralise* a pH 5,5 par la trifithanoiamine 

BrlJ 72............. 18 g 

Aclde tartrique p.s.p ; pH 3 

Eau q.s.p ; # .XOO g 

10 On applique 20 a 40 g de cette creme sur des cheveux propre, humldes et essorls. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouillfis se dgmfilent facilement. 

Les cheveux sees sont nerve ux, faciles a coif fer, et la tenue de la nise en plis 
est bonne. 

15 EXEMPIg 167 

Lait 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K. la 1,5 g 

Gantrez ES 425 0,5 g 

20 neutralist a pH 5,5 par la triisopropanolamine 

T.A.-l , 0,5 g 

ACSPO. , 4 g 

Monoe'thanolamide de copra h l g 

Acide tartrique q.s.p . pH 3 

25 Eau q.s.p 100 g 

On applique 20 a 40 g de ce lait sur des cheveux propres, humides et esaortfs. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Los cheveux mouillfis se d£ me lent facllenent. 

Les cheveux Bees sont nerveux, faciles A coiffer, et la tenue de la mise en plis 
30 est bonne, 

EXEMPIE 168 • 
On prepare la composition suivante : 

Cartarfitine F-4 0,5 g 

Versicol E.5 0,2 g 

35 Acide stearique 9 g 

Acides gras de coco 0,8 g 

TriSthanolamine ; 4,5 g 

Glycerine pure \ 5 g 

Parfum 



112 



2383660 



pH 8,5 

Eau q.s.p. *00 8 

Cette composition utilisee comk mousse k raier est introduite dans un 

dispositif d 'aerosol contestant 10 % en volume de ladlte composition et 90 % en 
5 volume d'un gas propulseur qui est un melange de Freon F 114 et Frdon 12 dans les 

proportions de. 60/40 • 

* - ■ ■ 

BSEMPIS 169 

On prepare la composition suivante : 

Merquat 550.. 0,1 g 

lOHydagenF . ....... 0,2 g 

Acide stearique • 9 g 

Acides gras de coco .........«••• 0,8 g 

Trie'tbanolamine .* A, 5 g 

Glycerine pure . ' 5 g 

ISParfum 

pH 8,5 

Eau qsp.. 100 ' 8 

Cette composition constitue una mousse a raser. 

La composition ainsi prfiparee est introduite dans un dispositif aerosol dans des 
20 proportions de 10 % en volume pour la composition et de 90 X du gaa propulseur 
identique a celui de I'exemple 168, 

On constate apres rincage et rasage que la peau a un toucher souple et lisse. 
Les exemples qui. suivent sont destines a illustrer I'une des variantes de 
l f invention consistant a former l 1 association d»un polymere cationique avec un 
25 polymere anionique sur les cheveux. 

E3EMPLB 170 
On prepare les deux compositions suivantes : 
Composition : 

Polymere Ka Xb 1 8 

30 pH ajuste a 5 avec HC1. .'. 

Eau qsp • 100 8 

Cette composition peut contenir un colorant destine* a colorer la solution. 
Composition S 2 : 

Gantre* ES 425 neutralise*...^ 0,6 g 

35 Alcoyl (C12 C14) 6ther sulfate de sodium 
oxyethylene a 2,2 moles d'oxyee Methylene 
pH est ajuste a 7,5 avec de la soude 
Eau qsp • 100 8 

Cette composition peut contenir un parfum et des colorants destines a colorer 
4Qla composition. 



113 



2383660 



On applique la premiere composition Sj qui constitue un prfi-shampooiig sur lee 
cheveux, apres quelques minutes duplication on rince a l'eau et on effectue 
un shampooing avec la composition S 2 . Apres rincage et sechage, les cheveux ont 
un aspect aouple, sont non llectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 
5 BXEMPLE 171 

On precede comae indiquS dans I'exemple 170 en utilisank toutefdia, la compositions 
et S 2 suivantes : 

Composition : 

Polymer e IV b 0*5 g 

10 Eau qsp 100 g 

Composition : 

Fiexan 500 0,5 g 

AST 1214 10 g 

pH 7 

15 Eau qsp 100 g 

On constate des rSsultata similaires a ceux indique's dans I'exemple 170. • 

EXEMPLES 172 a 177 

Le tableau VI autant est destine a illustrer d'autres compositions utilisables 
dans un proceeds en deux tempa. On prepare sSparement les parties des compositions 
20 suivantes figurant dans le tableau n° VI* 

On applique 20 g de la partie I. On laisse poser quelques minutes. Sans rincage, 
on applique 20 g de la partie II, 

On malaxe bien pour assurer I'homog^n^itfi du melange. On rince. Les cheveux 
mouillSs se demeient facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
25 et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPIES 178 | 184 ^ 
On prepare les parties des compositions suivantes figurant dans le tableau n° 
On applique 20 g de la partie I correspondent aux examples 178 a 184. On laisse 
poser quelques minutes. Sans rincage, on applique 20 g de la partie II corres- 
30 pondant aux exemples 179 a 185 du. tableau n° VII. 

On malaxe bien pour assurer I 1 homogeneity du milange. On rince. Les cheveux 
moullle's se dSmfi lent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 
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EXEMPLE 185 . ■ 

De la metae fagon que pour lea exemples 172 a 184, on prepare les compositions 
auivantes : 
Composition : 

5 . C 14 1 g 

Monoe'thanolamine qsp ..... pH 6,3 

Eau qsp......*..... 100 g 

Composition : 

Re*sine TV 242 neutralised 
10 a 100 % . 1 g 

pH ajuste* a 6,4 par la soude 

Eau qsp. . , • 100 g 

En appliquant success ivement ces deux compositions sur les cheveux, on observe 
des rfisultats similaires a ceux mentionngs pour les. exemples 172 a. 184. 
15 EXEMPLE 186 

On precede de la seme facon que celle indiquee dans l'exemple 185 en utilisant 
success ivement et dans I'ordre lea compositions suivantes : 
Composition : 

Reten 220 : 1,25 g 

20 pH 7 

Eau qsp. 100 8 

Composition S fi : 

Reten 421 1 8 

pH 3 

25 Eau qsp . .... 100 g . 

On observe comae prec£demment une amelioration de la tenue des cheveux et une 
facility de peignage. 

EXEMPLES 187 a 193 
Lea exemples suivants sont destines a illustrer des shampooings 
30 consistent a appliquer success ivement et dans I'ordre les parties I et II 
figurant dans le tableau qui suit. 

On impregne tout d'abord les cheveux mouilles avec la partie I puis apres 
on rince puis 

quelques minutes de pose/on applique la partie II, en itnpre'gnant bien les 
cheveux. Apres quelques minutes de pose, on rince et on seche les cheveux. 
35 les cheveux. 

Les cheveux mouillSs et trails sont faciles a dSmfiler et les cheveux sees 
sont nerveux, non filectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 
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BXEMPUS 194 
On prepare les compositions suivantes : 
Composition S ? : 

Copolymere acide adipique / dimgthylauinohydroxypropyl / di£thylenetriamine 



5 vendu sous la denomination Cartar&tine F.4 par la soci^te* Sandos. . . . . .0,8 g 

Terpolymere d'acltate de vinyle / acide crotonique / vinyl- nlcdecanoate 
vendu sous la denomination R£slne 28.29.30 par la societe" 

National Starch 0,8 g 

(pfl 8 avec la tridthanolaadne) 
10 Xa-1 10,0 g 

Mono** thauolamiue qsp . pfl 9,5 

Eau qsp 100 ml 

Le pH de la composition S ? est choisi pour empecber la precipitation des 
deux polymer es. 
15 Composition : 

Acide tartrique qsp.... pH 2,5 

Eau qsp 100 ml 



On applique sur cheveux mous et fins, propres et humides, 20 ml de la 
composition S ? . 

20 Apres quelques minutes de pose on applique la composition Sg. I. 1 application 

se fait en malaxant les cheveux pour bien nfilanger les deux parties. On obtient 
ainsi un pH de 7, auquel les deux poiymeres en presence pre*cipitent sur les 
cheveux. 

On laisse poser 10 minutes et l'on rince a l'eau. On fait la raise en plis et 
25 1 'on seche les cheveux. 

Les cheveux 8e*ch6s sont dure is. lis sont nerveux, brillants et ont du corps et 
du volume. 

EXEMPIE 195 

On precede de la meme facon qu'lndiqu^ dans I'exemple 194 en remplacant, 
30 toutefois, la Cartargtine F. 4 par le polytaere K. la. 
' On obtient les names re*sultats. 
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Composition S 1Q : 




Monoe"tnanolamine k 5 % \ 




pH 10,8 









EXEMPIE 196 
On prepare les compositions' 8 uivantes : 
Composition : 

Car tar 6 tine F. 8.. , 3 g 

Gantres ES 425 , ## i 

neutralised a pH 5,5 par la trie*thanolamine # \ . 
Acide tartrique qsp. . m 4 # ^ pH 3 

100 g 



22 g 



On orient les mfimes rdaultats qu f a V ec les compositions S et S de Pexemple 
15 194. 7 8 

BXEMPIB 197 

On prepare les compositions destinies a la permanente suivantes: 
Composition S^^ : 

Liquide rgducteur : 
20 - Acide thioglycollique 3 g 

- Acide thiolactique 2 g 

- Ammoniaque a 22° BeY. , mt9 \ 4 g 

- Tri^thanolamine 3,5 g 

- Car tar€ tine F.8.. 1 g 

25 - Parfum 

- Colorant 

- Eau qsp.... 100 g 

Composition : 

Liquide fixateur : 
30 - Bromate de potassium .*,...*. 9,5 g 

- Flexan 130 1 g 

- Acide tartrique pH 6j5 

- Parfum 

- Colorant 4 

35 - Eau qsp iqo g 

Sur cheveux senaibilises, le liquide rSducteur s» applique tres facilement et 
penetre profondSment dans les cheveux. 

Apres rincage et application du liquide fixateur, on observe une frisure tres 
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forte et trea reguliere. 

Apr fes sfcchage, la tenue de la coiffure est particular erne nt bonne. 

EXKMPLES 198 a 2QQ 
On prepare lea compositions suivantea : 
5 Ex. 198 199 200 

Cartaretine F.8..... 1,5 g ... 6 g , 1,5 g 

Gantrea ES 425 0,5 g 3 g...... 0,5 g 

neutralised a pH 7,5 par la triiso- 
propanolamine 

10 TA-1 0,5 g 3 g - 

» 

Acide tartrique qsp.. pH 3 pH 3 pH 3 

Kau qsp 100 g 100 g.... lQO-g 

On lyophlllse lea compos it ions. 

EXEMFLE 201 

15 On procede de mfcme pour la composition suivante : 

Car tar 6 tine F. 8.. 1,5 g 

28.29.30 ... v 0,5 g 

neutralise a pH 8 par la triethanolaaine 

Soude qsp. . . . . • pH 9, 9 

2q Ban qap • • • 100 g 

On lyophiliae la composition. 

Au moment de l'emploi on introduit 0,5 g de lyophilisats de I'exemple 198, 200 
ou 201 dans 25 g d'eau, et on applique sur cheveux. Les cheveux ainal traitea, apres 
sechage aont nerve ux et ont une bonne tenue. dans le temps * i 
25 On introduit 0,12 g de lyophiliaat de l f exemple '.199 dans 25 g d'eau et on 
applique sur cheveux. .On constate des resultats similaires. 
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EXEMPIES 202 & 206 

Les exemplea suivants sont destines a 11 lustre r une varlante de I 1 Invention 
consistant a former, tout d'abord, un complexe avec le polymere anionique et le 
polymere cationique et a I'appliquer ensuite sur les cheveux au moyen d'un agent 
5 permettant le transfert et la fixation. 

EXEMPLE 202 
On prepare la composition suivante : 

1 g du produit resultant de la complexation du chlorure du polymere G-2 

avec le polymere vendu sous la denomination Aristof lex 
10 A, presents dans des proportions stochiome'triques, est melange* avec 15 g du 

tensio act if vendu sous la denomination AKYPO RLM 100. Le pH est a juste* a 8 avec 
de la soude, et de I'eau est ajoutee pour completer la composition a 100 g. On 
introduit egalement du par f urn et des colorants pour colorer la composition. 
La composition ainsi preparee est applique 1 e sur les cheveux qui en sont impregnes. 
15 Apr as rincage et sfichage, les cheveux pr£sentent une bonne tenue dans le temps. 
On obtient des resultats similaires en appliquant des compositions suivantes : 



TABLEAU IX 



25 



Ex. 


Complc 


ixe 


Xg 


Tensio actif 


% 


pH 


Acide ou 
base 


Polymere 
anionique 


Polymere 
cationique 






203 


28-29-30 


G- - 4 . 


0,9 


Akypo RLM 100 


10 


9,2 


NaOH 


. 204 


Sel de sodiua 
de la carboxj 
methyl 
cellulose 


€-12 


1 


AST 1214 


12 


3 


HC1 


205 


Flexan 500 


G-4 


1 


AST 1214 


25 


7,5 


NaOH 


206 


Flexan 130 


G-4 


1*5 


AST 1214 


15 


7,8 


NaOH 
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EXEMPTS 207 a 209 

On obtient une m^se en plis ayant une bonne tenue dans le temps, avec un effet 
de poudrage quasi nul pour les compositions suivantes (tableau X), applique* es 
sur des cheveux hunides et eesorgs, suivant lea process habitue Is. 



5 




Polymer e 
anionique 


% 8 


Polymere 
cationique 


% g 


Solvant 


afcool 


P H 




207 


Gantres ES 425 


1 


Gafquat 734 


1 


Alcool 
6tbylique 


10* 


8,3 




208 


n 


1 


Kla 


1 


ii 


70° 


9,2 


10 


209 


• n 


1 


Car tar e* tine 
F8 


1 


n 


10° 


8,9 



£'eau.£tant rajoutSe en quantity suffisante pour 100 g. 



EXEMPLKS 210 a 212 
On prepare les compositions illustr€es dans le tableau XI suivant : 
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Ex. 


Polymere 
anionique 


*8 


Polymere 
cationique 




Ttensio 
actif 


%8 


Solvant 


pH 


210 


Gantrez ES 425 


1 


Cartar£tine 
F8 


1 






Alcool Gthy- 
lique 10° 


8,9 


211 


28-29-30 


0,5 


Car tar 6 tine 
F4 


0,5 


TA-l 


0,5 


Alcool 6tby- 
lique 50° 


9,5 


212 


P3 


0,25 


Cartardtine 
F4 


0,5 






Alcool 4thy- 
lique 50* 


9 > 5 



On applique cbacune 4e ces compositions sur les ongles et on constate, apres 
s£chage, au bout de quelques minutes, un durcissement de ceux-ci. 
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EXEMPIES 213 a 217 
Lea shampooings ayant les compositions suivantea ont 6t6 pr€pare*s. 





Ex; 


Polymere 




Tenaio 


Xg 


pH 


alcallnisant ou 




Anionlque 


Xg 


Cationique 


Xg 


actif 


acidifiant 


5 


213 


no tin *% r\ 

28-29-30 


0,4 


K.Ia 


0,6 


Amphosol 
DMC/MCA 


8 


8,8 


HC1 




214 


28-29-30 


0,4 


K.Ia 


0,6 


Steinapon 
AMB 13 
DehytonAB30 


8 


8,5 


HC1 


10 


215 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Amphotere 1 


10 


8 


HC1 




216 


Gantres ES 
425 


0,2 


KAXb 


0,3 


D4riphat 
160 


10 


7,5 


HC1 


15 


217 


Gantres ES. 
425 


0,4 


KAXb 


0,6 


Aromox DM * 
14 

TA-1 


5 
5 


8,5 


HC1 



On impregne lea cheveux reepectivement avec ces differ ents shampooings apres 
avoir laisse" poser quelques minutes on rince. 

On constate que les cheveux mouill€s se dgmfilent .facilement, ont un beau lustre et 
ne spnt pas poisseux. 

20 Lea cheveux scene's sont brillants, non llectriques et ont une bonne tenue au 
cours du temps. 
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RBVKKDICATIONS 

1. Composition de traitement des natieres keratiniquea, caracterisee par le 
fait qu'elle contient au no ins un polymere' anionique et au moins un polymere 
cat ionique, en milieu solvant. 

2. Composition selon la revendication. 1, caracterisee par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere anionique, un polymere comportant des motifs sul- 
foniques, carboxyliques ou phosphor iques, et ayant un poids molecule ire compris 
entre 500 et 5 millions. 

3. Composition selon la revendication 1, caracterisde par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere catioaique, un polymere comportant des motifs 
amine prima ire, secondaire, tertiaire, quaternaire, ayant un poids moleculaire 
compris entre 500 et 2 millions. . 

4. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un agent tensio-actif anionique, cationi- 
que, non ionlque ou amphotere ou leur melange. 

5. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique, faiblement 
anionique, amphotere ou leur melange. , 

6. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le 
milieu solvent est const it ue par un milieu aqueux. 

7« Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee 
par le fait que le solvent est choisi parmi lea monoalcools, lea polyalcools, 
les Others de glycol, les esters de glycol et d'acides gras, le chlorure de 
methylene utilises seuls ou en melange. 

8. Composition selon l'une quelconque des revendications la 7, caracterisee 
par le fait que le polymere cat ionique est choisi parmi : 

1) les derives quateruaires d'€ther . de cellulose ; 

2) les cyclopolymeres solubles dans l'eau choiais parmi les homo ou copolymeres 
de formule : 



<2r _CH f 



I I 



-i 
R 



dans laquelle R" designe hydrogen© ou mdthyle, R et R' d^signent inddpendamment 

I'un de l'autre, un groupement alcoyle ayant 1 a 22 atomes de carbone, un groupe- 

ment hydroxyalcoyle, un groupement amidoalcoyle et on R et R' peuvent designer, 

conjointement avec l'atome d'azote auquel ils sont rattaches un groupement h€tero- 

40 cyclique tel que piperidinyle ou morpholinyle associe* a un anion cosmdtiquement 
acceptable ; 
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3) les homo ou copoly meres cationiques derivds d'acide acrylique ou mfithacrylite 
de motifs : 

h h . fx 

CH^ — C< , CH 2 C ou rCH^ C — 

C-0 C»0 £«o 



0 

A R— N— -R R- N R 

er \ l • I © 4 

*5 R 6 *3 «s 



dans lequel eat H ou CH 3 . 

10 A est uu groupe dlcoyl lineaire ou ramif id de 1 k 6 atomes de carbone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 1 a A atomes de carbone i 

R 2* R 3* R 4 identla . uesott dif f erents aont un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atones de 
carbone ou benzyl. 

BjjR.designeH ou «lcoyl ayant 1 a 6 atomes de carbone t X de'signe halogene, m^tho- 
15 sulfate. 

4) Lea polymeres cationiques choisis parmi les polymeres de formule -A-Z-A-Z- dans 
laquelle A ddsigne un radical comportant deux fonctions amine et de preference 

et Z de'signe le symbole B ou B 1 identiques ou diff e'rents dgsignant un 

radical alkylene hon subatitufi ou substitue* par des groupementa hydroxy le et 
20 pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, d 'azote, de soufre, 1 a 3 cycles 
aromatiquea et/ou hdt6rocycllques ; lea polymeres de f ormule -A-Zj-A-Zj- dans 
laquelle A a la meme signification que ci-dessus et Z^ dSsigne le symbole B x ou 
B'l et signifie au molns une foie B^, B^ dtant un radical alkylene ou hydroxy- 
alkylene, B 1 ^ dtant un radical alkylene non aubatitue* ou 8ubatitud par un ou 
25 pluaieurs radicaux hydroxy le et interrompu par un ou plusieurs atomes d 1 a rote 

8ubstitue* par une chalne alkyle eventuellement interrompue par un atone d'oxygene 
et comportant une ou plusieurs fonction8 hydroxyle. et/ou carboxyle ; des polymeres 
de. formule -A'-Z'-A'-Z'- dans laquelle A v de'signe un melange de radicaux : 



30 




et V a lea significations indique*es pour B^ , B , B' ou B'^ les sels d'ammonium 

quaternaire et les produita d'oxydation des polymeres -A-Z-A-Z- et -A-Z 1 -A-Z 1 , 
35 5) Les joj-ymerea quaternaires : 11 

I - a base de motifs rdcurrents de formule : 
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" N 75" 

L 



2nX 



5 - avac R^> R 2> ^ fit R^ f dgaux ou different* reprdsentent des radicaux aliphatlques, 

alicycliques ou arylaliphatiques contenant au «axlnu« 20 atones de carbone ou 
des radicaux hydroxyaliphatiques inf£rieurs, 

ou bien R^ et R^ et R^ et R^, ensemble ou s^pare'taent constituent avec lea atones 

i 

d' azote auxquels ila sont attaches, des WtSrocycles contenant €ventuellenent un 
10 second hgttroatoae autre que l'azote, 

ou bien R^ f R^, R 3 et R^ reprfisentent un groupement 

pi 

-c/ 3 



- C: 



«2 



15 R* 3 d£signant hydrogene ou alcoyle -infgrieur 



et R f 4 dfisignant - CM 

0 

it 



20 



C - R\ 



0 
ii 

- C - 0 - R 1 



- C - 0R' 5 

■ ■ ■ \, 



ou bien 



- C 



NH - R* 7 - D 



25 



R' 5 ddsignant alcoyle inftrieur 



R' 6 d£signant hydrogene ou alcoyle infdrieur 

R' 7 d£signant alcoylene 

. D de*signant un groupenent ammoniun quaternalre. 
- A et B peuvent representor des groupements polymithyldniques contenant de 2 
30 a. 20 atones de carbone pouvant £tre lineaires ou ramifies, satur€s ou insatures * 
et pouvant contenir, intercal£s dans la chatne princtpale un ou plusieurs cycles 
aronatiques 

ou un ou plusieurs groupenents 



cy 



Y - 



CH 2 
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avec Y de*signant 0, S t SO, SO 



■■£ 

0 

- I- N 



■ -f 

R' 



10 



J.. 



NH - C - NH", 



0 

it 

- C - 0 - 



avec R'g d£signant hydrogene ou alcoyle inffirieur 

R' Q dlsignant alcoyle infSrieur 
ou bien A et R^ et R^ forment avec les deux a tomes d'azote auxquels lis sont 
attaches, an cycle pipfirazine, B peut ggalement d^Bi^ner - ^" ^""^ " ^"^y ^ 

13 - X® est un anion derive* d f un acide mineral ou organique, 
ou 

XX - a base de motifs recurrents de formule ; 



20 



(CH 2 ) n CO - B - OC (CH 2 ) n - 



L ^ 



25 



dans laquelle : 

A dSsigne un radical alcoylene ou hydroxyalcoylene lingaire ou ramifie\ saturfi 

ou insaturS ; 
B dSsigne : 

(a) un reste de glycol de formule - 0 - Z - 0 to 

ou Z dgsigne un radical hydrocarbon^ lindaire ou ramifie* 
ou un groupement repondant aux formules 



3C 



- £~CH 2 -CH 2 -0jfj CH 2 -CU 2 - ou -O- 



CH 2 -CH- 



ou x et y d^signent un nombre entier de 1 H reprfiaentant un 
degre* de polymerisation de"fini et unique ou un nombre quelcon- 
que de U 4 repre*sentant un degr£ de polymerisation moyen ; 
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(b) un rcste de diamine bis-secondaire tel qu'un ddrivd da la 
pipdrazine da formula t 

- V \ - ; 
(e) un reste da diamine bii-primaire da formula : 



- MH • Y • NH - ' i 
ou Y ddsigne un radical hydrocarbond lindaire ou rami fid 
ou la radical bivalent - CH^CTj-S'-S-CHj-Ca^- j 

(*) un groupement urdylene da formula -.HH • CO - HB - 
ddsigne un radical alcoyle ayant de I a 4 atomes da carbone ; 
^ ddsigne un radical hydrocarbond lindalre ou ramifld comportant da 1 a 12 
atomes de carbone, ies radicaux R 2 pauvent agalement designer des groupemeats 
mdthylene relids entre eux etformant avec A.lorsque A ddsigne un radical dthy Ik 
"at urdeux atomes d'axote, un radical bivalent ddrivd da la pipdrazine rdpoa- 
dant a. la formule : 



- N 



X* ddsigne un* halogdnure et, en particulier, bromura ou chlorure, 

n ddsigne le nombre 1 ou un nombre antler de 3 a 10. 

Lea copolymeres ddrivd a de K-vinylpyrrolidone de fortnule : 



— CH 



(c 

I 

0-1^-1 



) 2 -R 4 X- 

dans laauelle n est compris entre 20 et 99 mole%, m est compris entre 1 at 80 

mole 1, p reprdsente 0 a 50 mole X , a + m + p - 100, y ddsigna 0 ou 1, 

represents H ou CR^ ; * 

^ ddsigne - CH 2 - CHOH - CHj - ou ou 'x^varie entre 2 et 18 ; 

^ ddsigne CH 3 , , " > R 4 ddsigna CH 3 , C 2 H 5 , 

X ddsigne Cl, Br, I , 1/2 SO^ , HSO^ , CH^SO^, M est un motif monomere resul- 
tant de I'hdtdropolymdrisation | 
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7) Les polyaminoamides eventuellement reticules, 

8) Les polyalkylene amines eventuellement a lcoxyl6ea ou alcoyieea. 

9) Lea polymeres contenant dans leur chatne des motifs vinylp y ridhe ou vinyl- 
pyridinium. 

5 10) Lea reainea ur^e formaldehyde. 

11) Les condensate de polyamine et d'epichlorhydrine. 

12) Lea homo ou copolymeres de vinylbenzylammonium. 

13) Les polyureylenesquaternaires. 

14) Les polymeres colorants constitues par un melange de polymere cationique 
10 hydrosoluble comportant des groupements amines secondares, tertiaires ou 

ammonium quaternaires, qui, ou bien font partie de, ou bien servent a'l'accro- 
chage direct ou indirect de composes porteurs de groupements chromophore ou 
chromogene arylique ou arylaliphatique, etant entendu que si la chatne princi- 
pals comporte des groupements amine faisant partie desdits composes porteurs 
15 8uanomm£s, elle comporte nficessairement en outre au moins 10 % des groupea 
amines aliphatiques par rapport au nombre total des groupements amine de la 
chaine. 

9. Composition selon la revindication 3, caracter ise*e par le fait. que le 
polyamino amide reticule est choisi par mi : 
20 a) Les polyamino amides reticules, alkyies ou non, obtenus par reticulation d'un 
polyamino amide prepare par polycondensation d'un compose acide sur une poly- 
amine, avec un agent reticulant choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydea, 
les dianhydrides, les anhydrides non sat lire's, les derives bis- insat urea dans une 
proportion comprise entre 0,025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamino 
25 amide, 

b) Les polyamino amides reticules solubles dans l'eau obtenus par reticulation 
d'un polyamino amide susdefinl avec un agent reticulant choisi parmi 

X - les bishalohydrines, les bis azetidinium, les bis haloacyles diamines, 
les bis halogenures d'alcoyle. 
30 II - Les oligomeres obtenus. par reaction d'un compose du groupe I ou des epi- 
halohydrines, des difipoxydes, des derives bis insaturea, avec un compose 
bifonctionnel react if vis-a-vis de ces composes. 

Ill - Le produit de quaternisation d 1 un compose du groupe I . 
et des oligomeres du groupe II 

35 comportant des groupements amines tertiaires alcoylables avec un agent 

alcoylant dans une proportion de 0,025 a 0,35 moles par groupement amine 
polyamino-amide, 

c) Les derives de polyamino amides solubles dans l'eau resultant de la condensation 
de polyalcoylene polya mines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une 

40 alcoylation par des agents bifonctlonnels de formule : 
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CH 2 



(x+1) Q 



5 ou x de*signe un nombre entler comprls entre 0 et 7 
A dlsigne un groupeoent - CH - CH^ ou - CH -.fH^ 

</ OH R 3 

de*signant halogene 

R l C * R 2 ^ 8i 80 fint un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle inf6rieuz«Q dGsigne 
halogene, sulfate, wSthosulfate 
10 B repr€sente un radical alcoylene, un radical 

- CH 2 - CH - CHj - , -(CH 2 ) y - NH - CO NH - (CH^ - 
OH 

y est un nombre entler variant entre 1 et 4. 

d) Lea polymeres obtenua par reaction d'une polyalkylene polyamlne comportant 
15 deux groupements amine prima Ire et au molns un groupement amine secondaire avec 
un acide dlcarboxylique cholsl parml I'acide dlglycolique, et des acides di- 
carboxyllques aliphatiques sature*s ayant 3 a 8 a tomes de car bone, le rapport 
molalre entre la polyalkylene polyamine et l r aclde dlcarboxylique €tant comprls 
entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamlde. en resultant e*tant amend a re*aglr avec 
20 l'dpichlorhydrine dans un rapport molalre d'dpichlorhydrine par rapport au 
groupement amine secondaire du polyamlde comprls entre 0,5 : 1 et 1,8 : I. 
10, Composition selon l'une quelconque des r eve ndicat Ions 1 a *», caract£ris*e 
par le fait que le polymere anionique est choisi parmi les polymeres comportant : 

a) au molns un motif sulfonique du groupe constitue" par les sels d'acide polys- 
25 tyrene sulfonique, les sels de mgtaux alcallns ou alcalino terreux d'acidea 

sulfoniques drive's de la lignine, 

b) au molns un motif acide crotonique, 

c) au molns un motif acide acrylique ou m€thacryllque, 

d) au moins un motif ethylene a-p-dicarboxylique ou 

30 e) au moins un motif choisi parmi les motifs acide ally loxyacStique, me*thallyl- 
oxyacStique, ailyl oxy-3 propionique, allylthioacdtique, allylaminoace'tique, 
vinylac4tique, vinyloxyacStique, crotyloxyac#tique, butenoique-3 , pentenoique-4 
undexenolque-10, allylmalonique, malgamique, itaconamique, N-mono ou di- 
hydroxy alcoyl mal£aoaique ou itaconamique. 

35 11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que les 

derives d'acide crotonique sont choisis parmi : 

a) les polymeres greffe's d 1 esters vinyliques, et esters d'acide acrylique ou m£tha- 
crylique, seuls ou en melange, copolymer is6s avec I'acide cntonique, greffe's sur des 
polyalcoyleneglycols dont les groupes 0i: terminaux sont, £ventuellement, £th£rlfi6s 

40 ou este'riflds, ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azotes ; 

b) les polymeres greffgs et r6ticul£s resultant de la copolymer isat ion d'un mono- 
mere non lonlque, decide crotonique, de polyethylene glycol et d'un r€ticulant ; 

c) les ter polymeres ddrivant : 

d'acide crotonique ; d'acState de vinyle ; d'un Sther allylique ou mdthallyliaue 
de f oraule : J * 
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> 

» 2 - C - j - 0 - CH 2 - C » CHj (li) 

CH 3 , 0 R' 

dans la que lie : - 
5 R v reprfisente un atone d'hydrogene ou un radical - CH^ ; 

K l reprdsente une chalne hydrocarbonee saturfie lindaire ou ramif ide ayant de 1 & 
6 a tomes de car bone ; 

R 2 reprdsente aoit le radical - CH 3 soit le radical - HC (Cli^ 

d) les tdtra et pentapolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
10. . d 1 acide crotonique ; 

• d'acdtate de vinyle ou de propionate de vlnyle ; 

• d'un eater all'ylique ou mdthallylique de formule 11 ; 

• d'un monomere cboial parml : 

- un fit her vinyllque de formule : 
15 CH 2 - CH - 0 - R 3 (12) 

ou R 3 de* eigne un radical alkyle 

- un ester vinyllque a chalne grasse de formule : 

R A - C - 0 - CH « CH- (*3> 

S 

20 ou R^ eat un radical alkyle lindaire ayant de 7 a 11 atomes de 

car bone. 

- un ester ailylique ou mdthallylique de formule : 
R r — C - 0 - CH 0 ~ C - CH (W) 

5 A 2 I. 2 . 

25 ou R' est un atome d'hydrogene ou un radical mdthyle et R^ est 

un radical alkyle. 

e) les terpolymeres d 1 acetate de vinyle, acide crotonique et d' ester 

vinyllque d'un acide monocarboxylique aliphatique sature" ramifid en 
position a, ayant au moins 5 atomes de carbone dans le radical carboxy- 
30 lique. 

12. Composition selon la revendication 10, caracterisde par le fait que le 
polymere a motif d 'acide crotonique est choisi parmi 
a) les copolymer es obtenus par copolymer isat ion 

• d'esters d'alcools insatures et d'acides saturds a. courte chalne, d'esters 
35 d'alcools satur€s. a courte chalne et d'acides insatures ; 
.d 'acide crotonique ; 

.d'esters d'acides a longue chalne et d'alcool insaturd, les esters d'acides 
insatures et d'un alcool saturd ou insaturd comportant 8 a 18 atomes de car- 
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bone ou d'un alcool de lanoline, lea Others alcoylvinyliques, alcoyl 
allylique, alcoyl-me*thallylique , alcoyl-crotylique et les a-ol£fines. 
b) fes. polymeres d^ acide crotonique et leuis copolymer es a vec un monomer e non sature, 
monoe* thy Unique, . 

5 c) Les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique ayec dee esters acryliques 
ou m&thacryliques ou un 6ther alcoyl vinylique* 
d) Les copolymeres acetate de vinyle/aclde crotonique et d'un monomer e cholsls 
parmi les esters vinylique, allyllque et mfithallylique a longue chalne car- 
bonee, 

10 13, Composition se Ion la revendication 10, caracterisiSe par le fait que les 
polymeries' acide acrylique ou mSthacrylique sont choisis parmi : 

a) Les polymeres greffes d' esters vinylique°J*d»estexs d' acide acrylique ou ra£tha- 
crylique seula ou en melange, copolymer ises avec l 1 acide acrylique ou mgthacryli- 
que, greff fis sur des pctyalcoylene glycols £ vent ue Heme nt Stherif ie*s ou estexif ie*s 

15 ou sur des oxydee de polyalcoyleneglycols azote's, 

b) Les polymeres greffes et reticule's resultant de la copolymer isat ion d v nn 
monomer e non ionique, d* acide acrylique ou mfithacrylique, de polyethylene glycol et 
d'un rSticulant. 

c) Les ter~t€tra ou penta polymeres superleurs : 



20 - d'un raonomere de formule 



CH^C-C-NH-t - (CH 2 ) n - CH 3 
0 *3 



(15) 



dans laquelle : 
25 , Kj, et Rg reprSsentent hydrogene ou methyls 

ef n Sgal a 0 ou un nombre entier de 1 a 10 

- d'un monotnere soluble dans l'eau 



V 

CON - Z - OH 



:i;) r 4 - ch - c - (ca^ 

30 R 5 
dans laquelle : 

R 1 repre*sente hydrogene ou n&thyle ; 

Z repr^sente alkylene linfiaire ou ramifie" gverituellement substitu£ par une pu deux 
fonctions hydroxym€thyle ; 
35 m est egal a 0 ou 1 ; 

R 4 designant R ou C0R 6 ou R fi est OH ou -MH-R ? , R y designant H ou -Z-OH et R g 

designant H pu CH 3 lorsque n a 0 ou bien R^ designant H et R g COR^, R^. ayant la 

signification susindiquee lorsque m =* 1. 
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- ri'im monomere choisi parmi 1'acide acrylique ou methacrylique 
eventuellement copolymer ise avec un autre monomere. 

d) Les tetrapolymeres de N-tertiobutylacrylamide ou N-isopropylacrylamide-acryla- 
mide ou methacrylamide-acide acrylique ou methacrylique-N- vinylpyrrolidoae. 

5 14. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
polymere derive d'acide acrylique ou methacrylique est choisi parmi : 

a) Les polymeres hydrosolubles decide acrylique ou methacrylique et les copo- 
lymeres avec un monomere non sature monoethyienique et leurs melanges, 

b) Les homopolymeres d r acide acrylique reticules a I'aide d'un agent polyfonction- 
10 n e L 

c) Les copolymeres d ! acide acrylique ou methacrylique avec les monomeree tela que 
l'acrylamide ou leurs melanges. 

d) Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique avec 1'alcool vinylique et 
leurs melanges. 

15 e) Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

f) Les copolymeres constitues de 40 a 90 % de vinylpyr olid one, 40 a 50 % d'un 
monomere d'ester vinylique et de 20 a 30 % d'acide acrylique ou methacrylique. 

15* Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
I motif 

polymere / acide ethylene a-p-carboxylique est choisi parmi ; 
20 a ) Les copolymeres avec des composes susceptibles d'etre polymerises contenant 

un grouped C * CH^ choisi parmi les vinylesteis, vinyiethers d 1 a Iky 1 en Cj^, 
acide acrylique, derives phenylvinyliques. 

b) Les semi esters en a C g des copolymeres precedents. 

c) Les copolymeres avec une oiefine ayant 2 a 4 atomes de carbone partiellement 
25 ester if ies par un alcanol. 

d) Les copolymeres avec un ester allylique ou mfittallylique wonoesterif ies par 
un alcool aliphatique ou amidifies par une amine aliphatique, cyclique ou 
heterocyclique ou 

les terpolymeres avec un ester allylique ou methallylique et un acrylamide 
30 ou m6thacrylamide dont les fonctions anhydrides sont mono ester if iees ou 
amidifiees, eventuellement copolymerises avec des a-oiefines, des ethers 
vinyliques, des esters acrylique ou methacrylique et eventuellement l 1 acide 
acrylique ou methacrylique ou la ; -vinyl pyrrolidone. 
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e) Lea ter-tetra-penitapolynferes : 

i d'un moaorafere de foroule : 

CH 2 -C-C-NH-C - CCH 2 ) n - CH 3 (15) 



0 



5 " dana laquelle : 

i at reprdaentent hydrogen e ou adthyle 
et n e*gal a 0 ou un nombre en tier de 1 a 10 

« d'un monomere soluble dans I'eau de formula : 

r • 

10 R 4 - CH «» C - (Ca 2 ) B - CON - Z - OH ( 16 ) 

dans laquelle : 

R' represente hydrogene ou m£thyle ; 

Z represente alkylene lings ire ou ramif i€ eventuellement substitue" par une ou 
15 deux f onctions hydroxymgthyle ; 

■ eat e"gai & 0 ou 1, dlalgnant H ou -CORg ou R fi est OH ou -NH-R^ 

R 7 d£signant H ou - Z - OH et d€signant H ou CH^ loraque a » 0 ou 

R^ dgsigne H et R 5 COR^, R fi ayant la signification suaindique'e lorsque m * 1. 
: . «i' anhydride malgique. 
20 f) Lea polymeres resultant de la polymerisation' : 
• d'un monomere de formule (15) 
. d'un monomere de formule : 

R 15 - CH « C - <CH 2 ) p - CONHg* 
*16 

25 d£signant H ou COOH et 
R^ H ou CH^ loraque p « 0 
ou R 15 designe H et R 16 COOH loraque p » 1. 

. d'un monomere const itue" par Danhydride malfiique, et eventuellement d'autrea 
monomere b. 

30 g) Lea poly meres colored abase d'anhydride male*ique, 

16. Composition eel on la revendication 10, caracteriaea par le fait que le 
polymer e anionique est choisi parui : 

a) Le8 copolymeres grefffis et r€ticulls resultant de la copolymer isat ion : 

- d'au mo ins un monomere non ionique ; 

35 ■ - d'acide allyloxyacfitique ou vinylac£tique ; 

- de polye*thyleneglycol et d'un re*ticulant. 

b) Le8 copolymeres obtenus par copolymer iaat ion : 

- d'un ester d'alcool insature" et d'acide carboxyllque saturg a courte 
chalne, d'eatera d'alcool saturee a courte chalne et d'acidea insaturea. 
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- d'unacide insature* choist parmi I'acide butenoique -3, pentenolque-4, 
undecSnolque -10, allylmalonique, allyloxyacfitique, crotyloxyace"tique 
m£thallyloxyac6tique, allyioxy-3 propionique, allylthioace'tique, allyl- 
aminoac£tique, vinyloxyacfitique. 

5 '-lea esters d'acides a league chalne et d' alcool insature\ leg eaters 

des acidea insature's susnommSs et d'un alcool saturfi ou insature' 
lingaire ou ramif i£ 

c) Lea te*tra ou pentapolymeres resultant de la copolymer lsat ion : 

- d'aclde allyloxyace'tique ; 

10 - d'acetatsde vinyle ou de propionate de vinyle et d'un monomere choiei 

parmi les composes de formules 12, 13 et 14. 

d) Les copolymferes obtenua par copolymer isat ion : 

- d'au moins un monomere de formule (15) ; 

- I'acide N-mono ou di-hydroxy alcoyl malgamique ou itaconamique j 

15 - la N-vinylpyrr olid one ou les aery late 8 ou mgthacrylates de formule ; 

CH 2 - 9 - COO (CH 2 - GH 2 - 0) f R" (17) 
R 1 

dans laquelle R' dSsigne H ou me'thyle, ( est 3 ou 4, R" est mSthyle ou e*thyle et 
e"ventuellement un autre monomere. 

20 c ) Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'au moins un monomere de formule 15 ; 

- d'acide maleamique et itaconamique ; 

- les monomeres de formule (16) ou (17) et, £ventuellement, d'autres 
monomere s. 

25 17. Composition selon l'une quelconque des re vend icat ions 1 a 16, caract£ris€e 
par le fait qu'ii s'agit d'une composition destined a etre rincge choisie parmi 
les shampooings, les lotions a rincer, les compositions tine tor iales, les mousses 
a raser, les cr femes ou la its de traitement des cheveux, les lotions, cr ernes, 
laits de traitement des cheveux avant shampooing, coloration, decoloration, 

30 permanente. 

18, Composition selon l'une quelconque des re vend icat ions 1 a 17, caracterisSe 
par le fait qu'elle contient des savons presents a raison de 10 a 30 % en poids, 
des £mulsifiants choisis parmi les alcools gras oxy€thyl£n6s ou polygly96rol€s 
presents a. raison de 0,5 a 25 % en poids, des sulfates d'alcoyle oxy£thyl£n6s 

35 presents & raison de 0,5 It 15 % en poids, des amides gras presents dans des 

quantitfis variant entre 0 et 10 % en poids, des alcools gras presents dans des 
quantity's variant entre 0 et 25 % en poids, des agents alcalinisanta. 

19. Composition se Ion l'une quelconque des revend icat ions 1 a 17, caract£ris£e 
par le fait qu'elle contient un alcool naturel ou synth£tique ayant 12 a 18 atomes 

40 de carbone presents a raison de 0,5 a 25 %, des e*mulsif iants choisis parmi les 
alcools gras oxy6thyle*n£s pu polyglycerole*8 presents a raison de 0,5 a 25 X en 
poids, des sulfates d'alcoyle oxy£thyle*n€s presents a raison de 0,5 a 15 % en 
poids, des amides gras dans des quantity variant entre 0 et 10 % en poids. 
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20. Composition selon l'une quelconque des revendications I a 17, caracterisSe 
par le fait qu'elle contien des colorants choisis parol lea colorants d'oxydation, 
lea colorants directs de la sgrie des anthraquinoniques, a«otques, les derives 
nitre's du benzene, les indamines, les indoanilinea , indophlnola et que le pH est 

5 compris entre 9 et 11. 

21. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un detergent present a raison de 0,2 a 50 % 
en poids et de ■ pre*f drence de 3 a 20 X en poids, choisi parol lea detergents 
anioniques, cationiques, non ioniques et aophoteres et des adjuvants cosraetiques 

10 choisis parmi des par f urns, des colorants, des conservateurs, des epaisslssants, 
des stabilisateurs de mousse, des agents adoucissants et des re* sines eosoe'tiques, 
le pK etant compris entre 3 et 10. 

22. Composition selon l ! une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 
par le fait qu'elle contient des tensio-actifs non ioniques ou cationiques 

IS pouvant etre presents dans des quantitSs allant Jusqu'a 20 X choisis parmi les 
produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylph£nol ou 
d'un amide avec le glycidol ou des alcools, alcoyph£nols, des acides gras 
poiyethoxyle'e ou polyglycSrolSs a chaine grasse lin€aire ayant entre 8 et 18 
atome8 de carbone, le pH £tsnt compris entre 2 et 9,5. 

20 23. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionlque de formule : 
R 4 - CHOH - CH 2 - 0 ~f- CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 H 

dans laquelle designe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atomes de carbone, les chalnes allpbatiques pouvant cooporter 
25 des groupements either, thioe*ther, hydroxymethylene et p est compris entre 1 et 10, 

24. Composition selon l'une quelconque des revendications 22 ou 23, caracteri- 
see par le fait qu'elle contient en plus des tensio-actif a anioniques ou ampho- 
teres. 

25. Composition se Ion l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
30 see par le fait qu'elle se prgsente sous forme d'une Emulsion non ionique ou 

anionique a base d'un melange d'huiles et/ou d'alcools gras et d'alcools gras 
poly^thoxyles ou a base de savons. 

26. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
s€e par le fait qu'elle se prgsente sous forme de gel cbntenant des gpaississants 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids. 

27. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se prgsente sous forme de mousse a raser et contient des 
savons et, event uelle me nt, des acides gras, des stabilisateurs de mousse, des 
adoucissants en aerosol. 

40* 28. Composition de traiteoent des matieres keratiniques, caractlrisle par le 
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fait quelle contient un polymere anionique choisi parmi les polymeres comportant 
a) au moins un motif decide sulfonique du groupe constitue 1 par les sels d'acide 
polystyrene sulfonique, les sels de mfitaux alcalins ou alcalino-terreux d'acide 
sulfonique derivSa de la lignine, 

5 b) au moina un motif acide crotonique comportant au moins un autre monomere 
different de l'acetate de vinyle ou les derives greffla et/ou reticules tela que 
de*finia dans les revendications 11 ou 12, 

c) au moins un motif decides insatures d^finis dans la revendication 16, 

d) au moins un motif d'acide acrylique ou mSthacrylique tel que ttefini dans la 
10 revendication 13 ou 14, 

e) au moina un motif Ethylene a-0 dicarboxylique tel que d#fini dans la revendica- 
tion 15 et un polymere cationique. 

29. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracteriaee par le 
fait qu'elle contient 0 "? 6 polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 

15 acide crotonique etun polymere cationique choisi parmi les derives 
dithers de cellulose, les cyclopolymeres, lea homo ou copolymeres d'acide acryli- 
que ou methacrylique, les derives de N-vinyl 

pyrrolidone, les polyalkylenes amines, les polymeres contenant dans leur chaine 
20 dea motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, les refines urge- formaldehyde, les 
condensats de polyamine et d'pichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benzylammonium, les polyureylene quaternaires, les polymerea colorants, de*finia 
dan8 la revendication 8. 

30. Composition selon la revendication 28, caracterise*e par le fait que le 
25 polymere cationique est l ! un quelconque des polymeres dSfinis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 28, caracterisee 
par le fait qu'elle contient, comme polymere cationique, un polyamino amide 
eventuellement re*ticule* ou une polyalkylene amine et comme polymere anioniq^uWl 

30 *otif decide ethylene a-pdfcarboxylique, U n polymere amotif decide acrylique 
ou mSthacrylique, un polymere a motif decide crotonique comportant au moins un 
monomere different de l 1 acetate de vinyle ou greffe" et/ou re*ticul£. 

32. Composition de traitement des matieres keratiniques selon la revendication 
31, caracte*ris£e par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique 

35 ou faiblement anionique ou leur melange. 

33. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 28 caracte*ris*e 
par le fait qu f elle contient comme polymere cationique un cyclopolymere ou un 
polymere ammonium quaternaire tels que dgfinis dans la revendication 8. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterise"e par le fait qu'elle 
40 contient au moins un agent tensio-actif anionique. 



138 



23B3660 



35. Composition selon la revendication 34, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en plus au no ins un tensio actif non ionique. 

36. Composition seloa l'une quelconque des re vesications 1 a 35, caracterise'e 
par le fait qu'elle contient en plus des polymeres amphoteres ou non ioniques. 

5 37. Composition salon l'une quelconque des revendications 28 a 36, caracterise'e 

par le fait qu'elle se prdsente sous forme d'une solution dans un solvent choisi 

parmi l'eau, les monoalcools, les polyalcools, les Others de glycol, les esters 

acceptable s« 

de glycol ou d'acide gras et le chlorure de methylene et des adjuvants cosmeriquftsBat/ 

38. Composition selon l'une quelconque des revendications 28 a 37, caracteri- 
10 s£e par le fait qu'elle contient des derives methyloUs. 

39. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 38, caracterisee 
par le fait qu'elle se pr£sente sous forme de lyophilisat. 

40. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere cat ionique est present dans une quant ite* comprise 

15 entre 0,01 et 10 % et de preference de 0,05 a 5 X en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

41. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 39, caracterise'e 
par le fait que le polymere anionique est present dans une quant it a* comprise 
entre 0,01 et 10 % et de preference comprise entre 0,02 et 5 % en poids par 

20 rapport au poids total de la composition. 

4%. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 41, caracterise'e 
par le fait que le solvant ou le tensio-actif est present a raison de 0,1 a 70 % 
et de preference a raison de 0,5 a 50 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25 43. Composition de traitement de matieres k£ratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polysel resultant de 1' association d'un 
polymere anionique avec un polymere cat ionique en milieu solvant. 

44. Composition selon la revendication 43, caracterisee par le fait que le 
polymere cat ionique est choisi par mi les poly ot&res a ammonium quaternaire ou 

30 cyclopolymerej tels que definis dans la revendication 8. 

45. Composition selon la revendication 43 ou 44, caracterisee par le fait 
que la polymere anionique est choisi parmi les sels d'acide polystyrene sulfoni- 
que, les derives d'acide crotonique, les sels de sodium de la carboxymdtbyl- 
celluloee, 

35 46. Composition selon l'une quelconque des revendications 43 a 45, caracterise'e 
par le fait que le complexe est forme* a partir de polymeres anioniques et cationi- 
ques presents dans des proportions stoechiom^triques. 

47. Procede de traitement des matieres keratiniques en vue de fixer un po- 
lymere anionique, caractarise* par le fait que l'on utilise, lors de l'application 
40 dudit polymere, un polymere cationique en combinaiaon avec le polymere anionique, 
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en milieu solvant, et qu'on procede a un rincage apres application. 
48. Procede selon la revendication 47, caracterise par le fait que Ton 
utilise une composition telle que definie dans l'une quelconque des revendica- 
tiona 1 a 46. 

5 49. Precede de traitement dea matierea keratiniquea, caracterise par le fait 
que I 1 on applique aur leaditea matierea une composition telle que definie dana 
l'une quelconque dea revendica tiona 28 a 46. 

50. Procede aelon la revendication 47, caracterise par le fait que I'on 
applique une compoaition telle que definie dans l'une quelconque des revendica- 

10 tiona 1 a 46 a un premier pH ajuste de facon a ne paa precipiter l'association 
du polymere anionique et cationique et que dans un second temps et sans rincage 
intermedia ire, on modifie le pll au niveau des cheveux en vue d'entrainer la 
precipitation de 1 'association polymere anionique-polymere cationique sur la 
matiere keratinique, 

15 51. Proce'de' selon la revendication 47, caracterise par le fait que I'on 

applique dans un premier temps une compoaition contenant en aolution le polymere 
cationique et dans un second temps oh applique une seconde composition contenant 
le -polymere anionique. 

» 

52. Procede selon la revendication 51, caracterise par le fait qu'au mbina 
20 une des compositions contient un agent tensio-actif . 

53. Procede selon la revendication 51 ou 52, caracteriae par le fait que la 
premiere composition est a un pH n'entrainant pas la precipitation du polymere 
cationique et que la seconde composition est a un pH a juste de maniere a provo- 
quer, aprea application, la precipitation de I'ensemble des polymeres sur lea 

25 matieres keratiniquea. 

54. Procede de traitement de fibrea keratiniquea, caracterise par le fait que 
l'on applique dans un premier temps, une premiere composition contenant un 
polymere cationique et un reducteur et que dana un second temps, on applique 
une composition neutralisante contenant un polymere anionique en vue de defriaer 

30 ou onduler lea cheveux. 
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